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Resumo
Nos últimos anos, observou-se o crescimento de nanopartículas de prata metá-
lica nas superfícies do α-Ag2WO4 induzida pela irradiação de um feixe de elétrons sob
microscópio eletrônico. Esses experimentos geraram grande interesse no entendimento das
interações elétron/matéria, levando a uma corrida para o entendimento do processo que
ocasiona essas transformações. Neste intuito, nós analisamos teoricamente a reposta dos
materiais β-Ag2WO4 e Ag3PO4 de quando os mesmos são irradiados.
Esse estudo teórico aplicou a teoria do funcional de densidade (DFT) conforme
o implementado no código VASP para modelar a estrutura cristalina do Ag3PO4 e β-
Ag2WO4 e buscar compreender os efeitos ocasionados pela irradiação eletrônica responsável
pelo crescimento de nanoestruturas de prata observada experimentalmente. Para alcançar
este objetivo, as estruturas das superfícies mais comuns do fosfato de prata e da fase
metaestável da família dos tungstatos foram calculadas e comparadas.
As principais características que tornaram a superfície (110) mais susceptível
ao crescimento de nanoestruturas de prata foram identificadas e permitiram estabelecer
uma metodologia para empregar em demais óxidos ternários.
Essas propriedades demonstram que os átomos de prata presentes na superfície
(110) do Ag3PO4 é mais susceptível a iniciar o mecanismo de difusão de átomos de prata,
devido a maior densidade de átomos de prata e a mesma apresentar uma concentração
mais efetiva de poliedros subcoordenados. Além de demonstrar que os valores de carga
efetiva média dos átomos de prata superficiais da (110), estão significativamente mais
reduzidos que os das superfícies (100) e (111).
Esta mesma metodologia proporcionou resultados semelhantes para algumas
superfícies do β-Ag2WO4. Todavia, outras superfícies apresentaram características diver-
gentes. A principal destas divergências se trata da capacidade de difusão dos átomos de
prata mais superficiais da (011), a qual apresentou uma barreira de energia de aproxi-
madamente 0,44 eV. Ademais, o feixe de elétrons ocasiona transformações nos poliedros
de prata que proporciona a formação de defeitos estruturais e ocasionam a redução mais
significativa dos átomos de prata das superfícies (100) e (001).
Abstract
In recent years, the growth of metallic silver nanoparticles on α-Ag2WO4
surfaces induced by the irradiation of an electron beam under the electron microscope
has been observed. These experiments generated great interest in the understanding of
electron/matter interactions, leading to a race to understand the process that causes these
transformations. To this end, we theoretically analyze the response of materials Ag3PO4
and β-Ag2WO4give when they are irradiated.
This theoretical study applied the density functional theory (DFT) as imple-
mented in the VASP code to model the crystal structure of Ag3PO4 and β-Ag2WO4 and
try to understand the effects caused by electron irradiation responsible for the growth of
experimentally observed silver nanostructures. To achieve this goal, the structures of the
most common silver phosphate surfaces and the meta-stable phase of the tungstate family
were calculated and compared.
The main characteristics that made the surface (110) more susceptible to the
growth of silver nanostructures were identified and allowed to establish a methodology for
use in other ternary oxides.
These properties demonstrate that the silver atoms present on the surface (110)
of Ag3PO4 is more likely to initiate the silver atom diffusion mechanism due to the higher
density of silver atoms. Silver and it has a more effective concentration of sub-coordinated
polyhedras. In addition to demonstrating that the average effective charge values of the
surface silver atoms of (110) are significantly lower than those of surfaces (100) and (111).
This same methodology provided similar results for some β-Ag2WO4 surfaces.
However, other surfaces exhibited divergent characteristics. The main one of these
divergences is the diffusion capacity of the most superficial silver atoms of (011), which
presented an energy barrier of the order of 0.44 eV.
In addition the electron beam causes transformations in the silver polyhedra
which causes the formation of structural defects and causes the most significant reduction
of the silver atoms of the surfaces (100) and (001).
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Capítulo 1
Introdução
A interação elétron-sólido é de grande importância para diversas técnicas de
análise de materiais, dentre estes se destaca a microscopia eletrônica. Essas abordagens
revolucionaram totalmente diversas disciplinas das ciências naturais e tornaram-se uma das
melhores soluções para exploração, elucidação e caracterização de materiais. Em especial,
no desenvolvimento da microscopia eletrônica, a qual a interação entre elétron e matéria
tornou-se um dos principais tópicos de discussão2.
Dentro da área de microscopia eletrônica a abordagem da microscopia eletrônica
de transmissão (TEM) e a microscopia eletrônica de varredura de emissão de campo
(FE-SEM), são algumas das principais ferramentas que proporcionam a investigação da
morfologia dos materiais em escala manométrica.
Mesmo com o desenvolvimento de técnicas tão sofisticadas prever o comporta-
mento dos materiais à passagem de elétrons é muito desafiador, pois os elétrons no sólido
enfrentam um tipo de força: uma força colômbica entre os elétrons e entre os núcleos2.
A capacidade de controlar a estrutura da matéria ao nível molecular, isto é na
nanoescala, com a desenvolução de novos conceitos e ferramentas, pode levar a cenários
novos e não convencionais para a interação elétron-matéria. Em especial, está a descrição
quântica dos elétrons como partículas de férmions as quais são governadas pelo princípio de
exclusão de Pauli, além da sua distribuição no espaço de posição ou momento representa
um princípio fundamental para a física e a química. Consequentemente está descrição está
no centro de todos os processos de reação e funcionalidades moleculares.
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Informações úteis foram obtidas a partir dos estudos da interação entre os
elétrons com a matéria. Em especial a TEM, com a qual é possível obter imagens por meio
da exploração da superfície da amostra, ponto a ponto por meio de um feixe eletrônico.
Consequentemente a essa análise exploratória é possível obter uma imagem na escala
nanométrica, essencial para a caracterização morfológica dos materiais. Dessa forma fica
evidente como a TEM é uma técnica de grande importância para a ciência dos materiais.
Outro aspecto denotado dessa abordagem retrata-se a capacidade dos elétrons
empregados para observar o material são capazes de ocasionar modificações locais, que às
vezes possibilitam em certas transformações in situ3,4.
Além disso, o respectivo aumento da energia eletrônica leva a uma subsequente
instabilidade da ligação e consequentemente ocasiona à mudança da estrutura. Estes defei-
tos estruturais não apenas alteram as propriedades físicas e químicas dos materiais como
também melhoram ou dificultam as suas aplicações em diferentes áreas do conhecimento5.
Diversos materiais foram estudados empregando especificamente estas duas
abordagens, um destaque notório se dá para os materiais à base de tungstato de prata
(Ag2WO4), o qual constituem uma família de compostos inorgânicos amplamente pesqui-
sados devido as suas estruturas eletrônicas e cristalinas especiais.
Devido as suas extensas áreas de aplicações inovadoras e práticas, uma diversi-
dade de trabalhos experimentais foram publicados cada um retratando o método sintético
e analisando-se propriedades específicas dos materiais baseados em Ag2WO4, entre estas
especificidades dá-se destaque para fotocatálise6, catálise7, fotoluminescência8, agente
antibacterianos9, entre outros.
Além do mais, a família do Ag2WO4 exibe uma característica interessante,
denominada de polimorfismo, a qual por definição retrata a capacidade de um dado material
de existir em mais de uma forma, ou seja, o material apresenta diferentes estruturas e
propriedades cristalinas, mantendo a mesma composição química. O polimorfismo se trata
de uma propriedade essencial, pois permite que os pesquisadores investiguem as diferentes
propriedades que um material possui10,11.
O surpreendente do polimorfismo presente no Ag2WO4 é que as estruturas
obtidas são complexas, o que consequentemente despertou o interesse científico e tecnológico
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não apenas na sua fase mais estável mas também nas suas fases metaestáveis12.
As estruturas cristalinas dos materiais a base de Ag2WO4 diferem significativa-
mente, mesmo que estes materiais sejam compostos por poliedros de coordenação [AgOx] e
[Woy]. A diferenciação entre as fases ocorre por meio das distorções das redes, onde cada
fase apresentará uma variação diferente nestas distorções13.
Essa variação está associada com a composição que cada rede possui. Dessa
maneira valida-se que a presença dos clusters distorcidos [WO6], [AgO2], [AgO4], [AgO6] e
[AgO7] são os elementos fundamentais para a fase termodinamicamente estável, α-Ag2WO4,
enquanto que a fase β é composta por poliedros ligeiramente distorcidos [WO4], [WO5],
[AgO6] e [AgO5]. Já para a fase γ, a estrutura cristalina deste é sumariamente composta
por aglomerados mais simples, [WO4] e [AgO6], os quais possibilitam a formação de uma
célula unitária cúbica13.
Outra característica que levantou interesse da comunidade cientifica para os
materiais a base de tungstato se trata da capacidade destes materiais de erradicar ou
degradar poluentes orgânicos, ou microrganismos de diversas fontes.
Neste contexto, o nosso grupo colaborou com um trabalho, na qual foi sinteti-
zado duas morfologias distintas para o α-Ag2WO4, uma forma de cubo e outra de bastão.
As morfologias distinguiam-se pela presença das superfícies com índice de Miller (100)
para a morfologia cúbica e (101) para a morfologia de bastão9.
Os resultados obtidos por esses autores mostram que a irradiação de elétrons
sobre às duas superfícies ocasionam em resoluções distintas, tanto na resposta relativa
ao crescimento de nanopartículas de prata sobre as superfícies dos semicondutores como
também a sua posterior aplicação, a qual se refere à atividade bactericida. Portanto, o
efeito de irradiar elétrons sobre semicondutores ocasionaram em modificações intrínsecas
em suas estruturas como também em suas propriedades químicas e físicas.9
Outros semicondutores apresentaram resultados semelhantes ao α-Ag2WO4, em
especial dá-se destaque ao ortofosfato de prata (Ag3PO4) o qual tem atraído recente atenção
devida as suas propriedades fotocatalíticas, fotoxidativas14, além de possuir excelentes
propriedades ópticas, as quais estão associados ao baixo band-gap. Ademais o fosfato de
prata pode apresentar uma grande variedade de estruturas morfológicas15,16.
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Diferentemente da família dos tungstatos (Ag2WO4), o fosfato de prata não
possui estruturas polimórficas o que faz com que o mesmo cristaliza se em uma estrutura
cúbica de corpo centrado e seja caracterizada pelo grupo espacial P43n. Além do mais, a
estrutura da célula unitária deste material apresenta uma quantidade menor de poliedros
de coordenação, [AgO4] e [PO4]15,17,18.
Ademais, Longo e colaboradores demonstrou o mesmo efeito evidenciado nas
estruturas do α-Ag2WO4, de forma que fica evidente um estudo aprofundado dos pro-
cessos que ocasionam a formação dos defeitos estruturais que possibilitam o processo de
crescimento de nanoestruturas de prata nas superfícies do fosfato de prata e dos materiais
da família dos tungstatos. Dessa maneira podemos apresentar os nossos objetivos18,19.
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Capítulo 2
Objetivos
O projeto de pesquisa tem como objetivo principal, estudar as propriedades
estruturais e eletrônicas das superfícies mais estáveis dos óxidos ternários Ag3PO4 e β-
Ag2WO4, após o processo de irradiação de elétrons. Assim, algumas simulações e análises
foram realizadas para o alcance do objetivo final, entre elas, destacam-se:
• Estabelecimento de modelos computacionais adequados para representação das
diferentes superfícies presentes nos óxidos.
• Analisar as distribuições eletrônicas dentro do material mediante análise QTAIM
Quantum Theory of Atoms in Molecules de maneira a caracterizar as ligações químicas
nos poliedros de coordenação de Ag e X.
• Identificar os átomos de Ag mais prováveis a iniciar o processo de difusão até o
exterior de cada superfície e determinar as suas respectivas barreiras energéticas;
considerando o efeito do feixe de elétrons irradiado nos processos de difusão.
• Analisar os aspectos relacionados à dinâmica de estabilidade dos átomos metálicos
no interior do óxido e da emersão dos átomos para a formação das nanoestruturas
por meio das simulações de dinâmica molecular ab initio.
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Capítulo 3
Fundamentos da metodologia teórica
Neste presente capítulo alguns conceitos básicos e primordiais das teorias
que norteiam esta dissertação e que poderão ser úteis para a total compreensão dos
métodos utilizados empregados ao longo dela. Evidentemente, que o rigor matemático
e a demonstração das equações não são o nosso foco, de maneira que estas podem ser
encontradas nas referências fornecidas ao logo do texto. O objetivo dessa revisão seja
simples, mas, ao mesmo tempo, suficiente, de maneira a possibilitar a total compressão
dos temas aqui abordados.
3.1 Fundamentação teórica
A proposição básica para que entendamos e possamos prever propriedades
térmicas, ópticas, magnéticas, elétricas, catalíticas, entre outras manifestas em sistemas
constituídos por átomos e moléculas, recai nos estudos a respeito de suas estruturas
eletrônicas
Estes estudos remontam, o final do século XIX e início do século XX, com o
então descobrimento do comportamento quântico da matéria, onde vários pesquisadores
uniram esforços para compreender o que acontece ao nível atômico.
O estudo da estrutura eletrônica remonta após a descoberta do elétron em 1897,
onde Drude, apoderou-se do aparato matemático da teoria cinética dos gases ideais e do
recente conceito de densidade eletrônica, com o intuito de explicar o efeito da condutividade
33
elétrica nos metais. Apesar do seu modelo ignorar interações de suma importância tais
como a interação elétron-elétron e elétron-núcleo, este alcançou significativo sucesso na
descrição da Lei de Ohm.20
Posteriormente, diversos pesquisadores como Heisenberg, Schröedinger, Dirac,
Bohr, de Broglie dentre outros, desenvolveram uma base sólida para a mecânica quântica.
Essa nova teoria, de início foi capaz de explicar e prever diversas propriedades dos gases,
sólidos e líquidos, apenas pelo conhecimento proveniente de seus átomos.
Todas essas possibilidades estariam escondidas na complexa equação de Schröe-
dinger não relativística e independente do tempo, a qual é apresentada como:21
Hˆψ = Etψ (3.1)
Onde Hˆ refere-se ao operador, Hamiltoniano, Et é a energia total do sistema e ψ trata-se
de uma função de onda complexa que retrata o comportamento da estrutura eletrônica. A
solução dessa equação diferencial em teoria, abrangeria todas as interações existentes em
escala atômica tanto as de natureza clássica quanto as de natureza puramente quântica.
Não obstante, do seu grande apelo, a equação de Schröedinger é matematica-
mente intratável quando se retrata sistemas com mais de um elétron, o que implica que a
sua solução exata é impraticável para a grande maioria dos sistemas químicos de interesse.
Todavia, essa referente equação encontra abrigo em soluções aproximadas, que gozam de
relativo sucesso para a descrição do estado fundamental de sistemas multieletrônicos? .
O método mais importante nesse sentido foi inicialmente desenvolvido por
Hartree e Fock (HF) e posteriormente estendido por Slater, Roothann e Hall. Nesta abor-
dagem, a função de onda complexa que descreve um sistema polieletrônico é aproximada
por uma determinante de Slater com N funções de um elétron, denominados de spins
orbitais. No método HF, um elétron está suscetível a um potencial efetivo que considera
as interações dos demais elétrons através de uma média, o que consequentemente ocasiona
a perda de detalhes referentes as interações entre os mesmos.
Além disso, o método HF logrou de êxito devido à possibilidade de desconsiderar
os graus de liberdade relacionados aos movimentos dos núcleos, devido a maior velocidade
dos elétrons. Dessa maneira este método ganhou grande sucesso na solução aproximada da
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equação de Schroöedinger e consequentemente na descrição de propriedades geométricas e
vibracionais das moléculas e sólidos.22
A partir do advento da mecânica quântica e do método HF, houve-se uma
mudança de paradigma, pois a priori, a descoberta de novas estruturas era exclusivo de
métodos experimentais, por meio dos quais propunham teorias em geral. Todavia, com o
desenvolvimento da teoria quântica, essa tendência mudou, pois, a aplicação de métodos
quânticos tornaram-se uma prática indispensável, esta característica ficou mais evidente
quando os computadores se tornaram mais acessíveis aos pesquisadores, da década de
1960.
No entanto, o método HF falha incisivamente, por não levar em consideração a
correlação eletrônica (CE), pois apesar da mesma representar uma pequena parcela da
energia total, a CE é de significativa importância quando objetiva-se descrever propriedades
como as ligações químicas; de maneira que os cálculos que a desprezam proporcionam
resultados irreais. Mesmo com esse problema, o método HF é muito importante, pois o
mesmo tornou-se a base para o desenvolvimento de outros métodos computacionais.
Dentre os métodos sucessores ao HF, destacam-se os “pós Hartree-Fock”, a
qual trata-se de um conjunto de abordagens que levam em consideração a CE, entre estes
estão os métodos perturbativos (MP2, MP3, MP4)23–26 e os de interação de configurações
(IC, full-CI) e Coupled Cluster (CC, CCS, CCSD)27.
Dentre estes métodos citados, todos eles proporcionam excelentes resultados,
quando se compara com os dados experimentais. Todavia, estes resultados são obtidos
com um elevado custo computacional, o que consequentemente limita o estudo a siste-
mas com poucos átomos. Em contrapartida, uma alternativa aparece paralelamente ao
desenvolvimento da mecânica quântica, ao se suspeitar que a densidade eletrônica possa
resguardar todas as propriedades do sistema.
Como relatado anteriormente, em 1900, a densidade eletrônica foi empregada
para estudar a condutividade de elétrons nos metais. Posteriormente a isso, em torno de
1927 e 1928, Llewellyn Thomas e Enrico Fermi, publicaram independentemente o modelo
que posteriormente ficaria conhecido como modelo de Thomas-Fermi, o qual foi a posteriori
modificado por Dirac, tornando-se assim o modelo Thomas-Fermi-Dirac (T-F-D).
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Distintamente a abordagem HF, que se baseia na função de onda eletrônica
ψ(r), para descrever a estrutura eletrônica, o modelo T-F-D tem como objeto principal a
densidade eletrônica ρ(r). A vantagem desta abordagem em relação aos métodos centrados
na função de onda está no fato que ρ(r) é uma função de três coordenadas espaciais (x,
y, z) O que consequentemente possibilita a descrição da equação de Schroöedinger de N
elétrons em apenas uma função da densidade com três variáveis.
Dessa maneira, o modelo logrou de grande êxito devido à possibilidade de se
obter algumas propriedades dos materiais utilizando-se apenas a densidade eletrônica
do estado fundamental como variável básica. Todavia, o modelo T-F-D, considera que
os elétrons não estão uniformemente distribuídos no espaço e não reproduz a estrutura
quântica de camadas dos átomos. Além do mais, o modelo é matematicamente complexo,
não é completo e falha severamente na predição de energias mais baixas para os átomos
isolados do que a energia das moléculas formadas por eles.
Essas descrições desfavoráveis necessitavam de correções urgentemente, no
entanto, em detrimento do grande sucesso obtido na época pelo método HF, o qual era
resolvido de maneira autoconsistente, não obteve nenhum avanço até a década de 1960,
quando Walter Kohn, Pierre Hohenberg e Lu Sham, estabeleceram as bases da Teoria do
Funcional da Densidade (Density Funcional Theory - DFT)28,29.
3.2 Teoria do Funcional de Densidade (DFT)
Após um longo período, “deixada de lado ”, a densidade eletrônica ρ(r), ressurge
nos trabalhos publicados por Hohenberg e Kohn, em 1964, quando estes publicaram o
trabalho provando que a energia eletrônica fundamental pode ser determinada por meio da
densidade eletrônica, essa publicação tratava-se de uma extensão do modelo de Thomas-
Fermi-Dirac e tornou-se a pedra fundamental da DFT.
Um ano após, Kohn e Sham formulam as equações básicas que proporcionaram
a robustez que à DFT possui e pode ser empregada até atualmente. Todavia, é importante
ressaltar que a DFT possui problemas, dentre esses, destaca-se o potencial de troca e
correlação o qual não é conhecido analiticamente. Apesar desse problema, esta técnica
atrai cada vez mais atenção, pois alcançou um excelente grau de desenvolvimento, podendo
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ser aplicado a sistemas de tamanho moderado, e assegura um bom compromisso entre o
custo computacional é exatidão29? .
3.2.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn
Como relatado anteriormente, a teoria do funcional de densidade trata o pro-
blema da estrutura eletrônica empregando-se a ρ(r). Ademais essa propriedade possibilita
a obtenção da energia do estado fundamental, e a partir da qual Hohenberg e Kohn
formularam o primeiro teorema.
Considera-se um sistema de N -elétrons descritos pelo Hamiltoniano não relati-
vístico, representado por:
Hˆ = Tˆ + Vˆe + Uˆ (3.2)
Em que Tˆ trata-se da energia cinética, Vˆe corresponde ao operador de repulsão
entre elétrons, e Uˆ é o potencial externo, com respeito aos elétrons e as cargas dos núcleos
Zα
30:
Uˆ =
N∑
i
∑
α
− Zα|Rα − ri| =
∑
i
ν(ri) (3.3)
A densidade eletrônica é definida por:
ρ(r1) =
∫
...
∫
ψ(r1, r2, ..., rn)∗ψ(r1, r2, ..., rn)dr2, dr3...drn (3.4)
Onde,ψ(r1, r2, ..., rn) refere-se à solução do estado fundamental do Hamiltoniano.
A proposta original, considerava que o estado fundamental não é degenerado, portanto, a
energia total do sistema é dado por31:
Eo =
∫
ψ∗Hˆψdr1dr2...drn = 〈ψ| Hˆ |ψ〉 (3.5)
Assim, como o potencial externo é separado por um funcional trivial da densi-
dade eletrônica, a energia total do sistema pode ser expressa da seguinte maneira:
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Eo = 〈ψ| Tˆ + Vˆe |ψ〉+
∫
ρ(r)ν(r)dr (3.6)
A energia cinética e a energia potencial de repulsão entre os elétrons são
independentes do sistema, ou seja, ambos os operadores aplicam-se universalmente a todos
os sistemas eletrônicos. Consequentemente, o primeiro teorema de HK estabelece que se o
operador externo for determinado, o seu respectivo valor poderá ser usado para resolver a
equação de Schro¨dinger para qualquer sistema32.
O segundo teorema de Hohenberg-Kohn, demonstra que o funcional de energia
do estado fundamental Eo estará minimizado caso a densidade ρ seja a densidade exata
do estado fundamental.
Portanto, em termos da equação (3.6), tem-se que toda ρ determina uma
respectiva função de onda, consequentemente, toda ρ é exclusiva de um potencial externo
único, ν, dessa forma a equação (3.6) pode ser descrita com32:
E(ψo) < E(ψ) (3.7)
E(ρo) < E(ρ) (3.8)
Evidentemente restrito ao vinculo
N(ρ) =
∫
ρ(r)d3r = N (3.9)
Essa restrição é aplicada sobre as variáveis do sistema. Por fim, isto mostra
que a energia do estado fundamental sempre será mínima quando a mesma for comparada
à energia de um estado que não seja fundamental33.
Os teoremas de Hohenberg-Kohn29, demostram que a energia total de um
sistema pode ser determinada pela sua densidade eletrônica, todavia, estes não propuseram
como é possível relacionar a forma exata como energia total possa ser calculada. A solução
dessa etapa ficou a encargo de Kohn e Sham28.
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3.2.2 As equações de Kohn-Sham
A grande contribuição de Kohn e Sham28 para a Teoria do Funcional de
Densidade, consiste na troca do complicado sistema de muitos elementos interagentes por
um sistema de elementos não-interagentes, submetidos a um potencial arbitrário. Esta
mudança pode ser feita considerando o simples fato de que a densidade é a mesma em
ambos os sistemas, com o grande diferencial que o sistema não interagente possui uma
solução mais simples34.
Para alcançar o esquema proposto por Kohn e Sham é necessário lembrar que
a energia eletrônica do estado fundamental é descrita pela soma da energia cinética, da
energia potencial de atração elétron-núcleo e da energia de repulsão entre os elétrons,
sendo cada um funcional da densidade do estado fundamental, escrito como:35
Eo[ρ] = Te[ρ] + Vee[ρ] + VNE[ρ] (3.10)
Como a energia potencial de atração elétron-núcleo é constituída pela soma
sobre todos os elétrons, podemos definir o potencial como:
VNE =
2N∑
i=1
ν(ri) (3.11)
onde ν(ri) trata-se do potencial externo de atração entre o elétron i e o núcleo. Dessa
maneira considerando a equação,
∫
ψ
2N∑
i=1
f(ri)ψdt =
∫
ρ(r)f(r)dr (3.12)
Por fim, podemos escrever o potencial VNE como:
VNE =
∫
ρ(r)ν(r)dr (3.13)
de forma que o funcional de energia para o estado fundamental seja dado por:
Eo[ρ] = Te[ρ] + Vee[ρ] +
∫
ρ(r)ν(r)dr (3.14)
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No entanto, um problema ainda inerente a equação anterior é que não se
conhece os funcionais da energia cinética e de energia de repulsão entre os elétrons. Para
corrigir esse fato, divide-se o funcional de energia cinética em dois tipos: um de partícula
independente Ts[ρ] e outro de correlação Tc[ρ]. O funcional de energia cinética independente
pode ser expresso como:
Ts[ρ] = Ts(φi(r)) =
~2
2m
N∑
i
∫
φ∗i∇2φi(r)d3r (3.15)
o funcional Ts[ρ] é semelhante ao valor esperado da energia cinética, mas com algumas
distinções, uma destas diferenças está na troca da função de onda total ψ pela função
de onda de cada partícula φi, visto que estamos tratando de um sistema de partículas
independentes. A razão dessa substituição é feita por motivos de complexidades dos
cálculos envolvidos a função de onda completa36.
Já para o funcional de energia cinética de correlação, a expressão que o define
é mais simples, visto que essa corresponde a diferença entre a energia cinética total e Ts[ρ],
escrita como:
Tc[ρ] = T [ρ]− Ts[ρ] (3.16)
Agora, vamos definir o outro funcional referente a energia potencial. Partindo-se
da energia clássica de repulsão e de uma nuvem de cargas. Esta energia clássica pode ser
definida como uma somatória de energias infinitesimais dos elementos de volume ρ(r1)dr1
e ρ(r2)dr2 separados por uma distância |r1 − r2|, portanto, temos:
∆Vee[ρ] = Vee[ρ]− 12
∫ ∫ ρ(r1)ρ(r2)
|r1 − r2| dr1dr2 (3.17)
Por fim, conhecendo os funcionais Ts[ρ] e Vee, pode-se reorganizar o funcional
de energia, dado por:
Eo = Ts[ρ] +
∫
ρ(r)ν(r)dr + 12
∫ ∫ ρ(r1)ρ(r2)
|r1 − r2| dr1dr2 + EXC [ρ] (3.18)
O termo EXC trata-se da energia de troca e correlação, o que se refere a
diferença das energias obtidas devido às mudanças impostas de T[ρ] por Ts[ρ] e de Vee[ρ]
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por ∆Vee[ρ]. Essa energia confina toda a diferença ocasionada pela alteração recorrente a
substituição de um sistema interagente por um não interagente.
De acordo com o segundo teorema de Hohenberg-Kohn, a densidade eletrônica
real de um sistema pode ser empregado para minimização do funcional de energia. Portanto,
podemos dividir em ambos os lados a equação 3.18, por ρ, de forma que temos:
δEo
δρ(r) =
δTs[ρ]
δρ(r) + ν(r) +
∫ ρ(r2)
|r1 − r2|dr2 +
δEXC [ρ]
δρ(r) (3.19)
Definindo, os termos:
νH(r) =
∫ ρ(r2)
|r1 − r2|dr2 (3.20)
e,
νXC(r) ≡ δEXC [ρ]
δρ(r) (3.21)
Consideremos, agora um sistema não interagente, de densidade eletrônica
ρs. Diferentemente do caso anterior, este apenas apresentará a energia cinética de cada
partícula independente (Ts) e o potencial. Portanto, temos:
Es[ρs] = Ts[ρs] + V [ρs] (3.22)
Empregando o mesmo processo de minimização, de acordo com o segundo
teorema de Hohenberg-Kohn, tem-se:
δEs[ρs]
δρs(r)
= δTs[ρs]
δρs(r)
+ δVs[ρs]
δρs(r)
= 0 (3.23)
Definindo, δVs[ρs]
δρs(r) = νs[ρs, r]
Sendo este um potencial arbitrário, escolhido de forma que venha a reproduzir
o sistema interagente no esquema de Kohn-Sham.
Como relatado no início, a grande contribuição de Kohn e Sham28 foi empregar
um sistema não-interagente, de potencial arbitrário, para consequentemente determinar a
densidade do estado fundamental do sistema interagente. Como em ambas as situações a
densidade é semelhante, então, comparando as equações (3.19) com (3.23), tem-se37:
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νs[ρs, r] = ν(r) + νH(r) + νXC(r) (3.24)
Portanto, a equação (3.24) calcula o potencial a ser escolhido para que sistema
não-interagente assemelha-se ao sistema interagente. Logo a equação Schro¨dinger para um
sistema de partículas independentes, dada por:
[
−12∇
2 + νs[ρs, r]
]
φi(r) = iφi(r) (3.25)
encontra-se a densidade eletrônica ρ(r) por meio de:
ρ(r) = ρs(r) =
N∑
i
fi|φi(r)|2 (3.26)
onde fi = 0 ou 1 trata-se da ocupação do i-ésimo orbital
Em síntese a solução desta equação pode ser obtida através de um sistema
autoconsistente, como evidenciado na Figura 3.1. Visto que uma vez que se conhece o
potencial de troca e correlação é possível determinar a densidade eletrônica do sistema, e
consequentemente obter a solução da equação de Schro¨dinger.
3.2.3 Métodos de aproximação para a energia de troca e corre-
lação
A aproximação de densidade local (LDA) foi desenvolvida por Kohn e Sham
em 196528,37 quando estes introduziram o efeito de correlação eletrônica em um modelo de
gás de elétrons uniforme.
Nesta aproximação, determina-se que a densidade eletrônica ρ(r) desloque-se
lentamente no espaço, de forma que gás de elétrons seja considerado homogêneo em um
elemento de volume infinitesimal dr, de maneira que pode-se escrever a energia de troca e
correlação EXC como:
ELDAXC =
∫
ρ(r)XC(r)dr (3.27)
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Densidade tentativa
ρ
′
(r)
Determinac¸~ao do potencial
VKS(r) = ν(r) + νH(r) + νXC(r)
Resoluc¸~ao da equac¸~ao de KS[− 12∇2 + VKS]ψi(r) = iψi
Ca´lculo da nova densidade eletro^nica
ρ(r) =
∑N
i=1 |ψKSi (ri)|2
ρ
′
(r) = ρ(r)
Podemos determinar as propriedades do sistema
sim
na˜o
Figura 3.1: Esquema autoconsistente da solução da equação de Kohn-Sham
o termo XC(r) trata-se da energia de troca e correlação para um gás de elétrons
de densidade ρ relacionado com o potencial LDA. O potencial em si é definido por:
V LDAXC (r) = XC [ρ(r)] + ρ(r)
∂XC(r)[ρ(r)]
∂ρ(r) (3.28)
Como a energia de troca e correlação pode ser expressa como uma soma de
dois termos, e o termo de troca x pode ser facilmente obtido para um gás homogêneo,
uma vez conhecendo-se que as interações eletrostáticas são nulas, temos:
LDAXC [ρ] = −
3
4
( 3
pi
) 1
3
∫
ρ
4
3dr (3.29)
A mesma facilidade não é vista para o termo de correlação para LDAXC , pois o
mesmo não possui uma equação conhecida, sendo dessa forma a única que pode reproduzir
as condições do sistema interagente. Além disso, a aproximação LDA, tende a sofrer
sérios problemas quando aplicados a sistemas heterogêneos38, ocasionando divergências
como subestimar os band-gap’s e superestimar as energias em processos de otimização
de estrutura, ou seja, os valores de energia obtidos por meio dessa aproximação são
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consideravelmente inferiores aos obtidos experimentalmente.
Em alternativa, foi desenvolvido o método que considera a variação da densidade
eletrônica. Essa abordagem ficou conhecida como aproximação do gradiente generalizado
(GGA).
Este funcional retrata uma melhoria na forma como a energia de correlação é
abordada em sistemas não homogêneos e pode ser expressa na seguinte equação:
EGGAXC [ρ(r)] =
∫
f [ρ(r),∆ρ(r)]dr (3.30)
A maneira como se obtém a densidade eletrônica é semelhante ao abordado na
aproximação LDA, ou seja, é necessário conhecer a energia de troca (EGGAx ) e de correlação
(EGGAC ),
EGGAXC = EGGAX + EGGAC (3.31)
Para alcançar a densidade eletrônica do sistema é necessário se conhecer a
energia expressa na equação (3.31). Para isso diversas abordagens foram propostas, a
exemplo dessas possibilidades estão os métodos semi-empíricos, os quais empregam dados
experimentais em suas respectivas derivações, outras, no entanto, se utilizam de cálculos
de primeiros princípios, como é o caso do funcional PBE39.
Os funcionais de troca e correlação tem progredido muito, sendo atualmente
uma área de pesquisa bem ativa. De maneira que atualmente tem surgido funcionais
híbridos, no qual o funcional de troca é formado por um termo de HF, enquanto o funcional
de correlação provém da DFT. Mas vale ressaltar que estes funcionais não representam
um aperfeiçoamento da abordagem geral do problema, mas apenas uma adequação na
maneira em que este problema específico pode ser resolvido.
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3.3 Cálculos de estrutura eletrônica em sólidos e su-
perfícies
Um sólido cristalino é caracterizado por um arranjo regular de posições que
representam os átomos, conhecido como rede de Bravais40. Estes pontos aparecem
periodicamente nas três dimensões do espaço, cujo seu mínimo é denominado de célula
unitária.
Figura 3.2: (A) Célula unitária cúbica simples. Com enfase nos vetores (a1,a2 e a3) que
por conseguinte gera a rede de Bravais; (B) Rede cúbica de corpo centrado. Em destaque
os vetores (a1,a2 e a3) originadores da respectiva rede.
Uma célula unitária é definida por três vetores linearmente independentes
denominados de a1, a2 e a3, os quais são capazes de constituir um sólido através de um
vetor de translação Rn, o qual é definido como:
Rn = n1a1 + n2a2 + n3a3 (3.32)
Onde n1, n2 e n3 trata-se do conjunto dos inteiros. A Figura 3.2 ilustra os vetores
primitivos que geram as células unitárias cúbicas simples (A) e células unitárias cúbicas
de corpo centrado (B), e consequentemente os sólidos cristalinos com essas estruturas.
A equação (3.32), definida anteriormente mostra que em uma rede de Bravais
os pontos são distintamente regulares e geometricamente semelhantes, dessa maneira, o
vetor de translação Rn possui a capacidade de dirigir um ponto da rede a outro através de
uma operação de translação. Devido a isso, a energia potencial, que enquadra as interações
elétron-elétron e elétron-núcleo, também apresenta a periodicidade da rede41, portanto:
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V (r +Rn) = V (r) (3.33)
Consequentemente a essa definição de contorno, exigida pela simetria translacio-
nal, tem-se a conversão do cristal “infinito” em um sistema finito por meio da célula unitária.
Além do mais as operações de simetria entre as configurações geometricamente semelhan-
tes denominam-se de “grupo espacial”42. Por conseguinte, define-se um Hamiltoniano
cristalino, Hˆcrist de maneira a descrever os estados eletrônicos de um sólido:
Hˆcristψi,k(r) = Eψi,k(r) (3.34)
Mesmo assim, alguns problemas são inerentes a estes sistemas, dentre eles
destacam-se: a função de onda eletrônica ψi,k(r), deve ser calculada para cada elétron
presente no sistema; como se estende sobre todo o sólido, a base necessária para descrever
ψi,k(r) deve ser consideravelmente grande. Ambos os problemas mencionados anteriormente
foram contornados por Blöch40.
3.3.1 Teorema de Blöch
O teorema de Blöch define que cada função de onda eletrônica ψi,k(r), pode
ser expressa como um produto de ondas planas em conjunto com uma função com a
periodicidade da rede, a qual é dada por43:
ψi,k(r) = eiK.rui,k(r) (3.35)
Em que i trata-se do índice de banda o qual está associado a um conjunto de autovalores
obtidos por meio das equações de Kohn-Sham; além disso, a equação (3.35), apresenta
os chamados vetores k os quais são pontos no espaço direto ou real ∗, que assumem
valores quantizados. Esta quantização dos pontos-k exige que a resolução das equações
de Kohn-Sham produza um conjunto de autovalores que decorrem a estrutura de bandas
do sólido44. Ademais o termo referente a periodicidade da rede, apresentado na equação
∗Espaço direto ou relativo, trata-se das coordenadas espaciais, sumariamente definidas pelos vetores
primitivos a1,a2 e a3
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(3.35), geralmente pode ser expandido em um conjunto de ondas planas, onde os vetores
de onda (G), são constituintes do espaço recíproco †
ui,k(r) = eiG.r, (3.36)
além do mais os vetores de onda (G) apresentado na equação anterior, devem satisfazer
a relação, eiG.r = 1 , o que consequentemente reflete a periodicidade da rede de Bravais.
Dessa maneira, temos:
eiG.r = eiG.(r+R), (3.37)
e
ui,k(r) = ui,k(r +Rn), (3.38)
Por conseguinte, a função de onda eletrônica ψi,k(r) , pode ser expressa como uma soma
de ondas planas:
ψi,k(r) = ui,k(r +Rn)eiG.(r+R), (3.39)
em razão que ψi(r) e ψi(r +Rn) são respectivamente as funções de onda em r e r +Rn,
pôde-se concluir que:
|ψi,k(r +Rn)|2 = |ψi,k(r)|2. (3.40)
Portanto, tem-se que essas funções diferem uma a outra apenas pela presença
de uma fase global (eiG.R)
ψi,k(r +Rn) = ψi,k(r)eiG.R, (3.41)
Esses resultados define o teorema de Blöch, pois a função de onda eletrônica para cada
vetor k pode ser expandida em um conjunto discreto de ondas planas. E de maneira
semelhante à rede presente no espaço direto, é possível definir-se uma célula unitária no
†Espaço recíproco refere-se aos espaços de momentos, definidos pelos vetores b1,b2 e b3 e que satisfazem
a relação Gm.Rn = 2pim, para todos os m inteiros. Dessa forma, tem-se que Gm = (m1b1 +m2b2 +m3b3).
Além disso, os vetores da rede recíproca são construídos a partir dos vetores da rede direta.
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espaço recíproco de maneira a resguardar todas as propriedades de simetria. Essa cela
é denominada de primeira zona de Brillouin, e é de suma importância, pois essa região
contém todos os vetores de onda, que consequentemente definem os estados eletrônicos
permitidos de um sistema cristalino e conjuntamente com a energia do mesmo Ek 40,41.
Inicialmente, o teorema de Blöch, apenas transportou a necessidade de se obter
um número “infinito” de funções de onda eletrônicas para um número finito de funções.
Todavia, ainda é necessário um número “infinito” de pontos k dentro da primeira zona de
Brillouin.
No entanto, os cristais possuem um número finito de átomos. Assim, o grande
trunfo da teoria consiste na condição de que as funções de onda nos pontos k inclusos na
zona de Brillouin, são muito parecidos. Dessa forma, é possível descrever as funções de
onda no espaço k selecionando-se um conjunto finito de pontos, ou em alguns casos apenas
um ponto k, próximo ao ponto gamma ou origem (0,0,0).
Alguns métodos como o proposto por Monkhorst e Pack (MP),45 são os mais
utilizados na amostragem de pontos k na primeira zona de Brillouin. Resumidamente, o
método de amostragem MP, constrói o espaço recíproco a partir do ponto gamma, depois os
outros pontos k são obtidos espaçando-os semelhantemente nas três coordenadas espaciais,
constituindo-se um sistema de pontos (k1, k2 e k3).
Evidentemente, que cada sistema apresenta as suas peculiaridades o que afeta
respectivamente a sua amostragem de pontos k. Além de uma amostragem efetiva, os
cálculos de estrutura eletrônica em sistemas periódicos dependem de outras aproximações
para então possibilitar resultados mais confiáveis.
3.3.2 Método das ondas planas
Na química e física de estado sólido, empregam-se funções de base de ondas
planas de maneira a expandir os orbitais de Kohn-Sham (KS), dadas as devidas simplifica-
ções provenientes pelo teorema de Blöch que consequentemente permite a sua descrição
periódica. Dessa maneira, a função de onda que descreve os orbitais de KS pode ser
expressa em termos das funções de Blöch, a qual é dada por46:
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ψi(r, k) = eiK.rui(r) (3.42)
Onde K trata-se do vetor do espaço reciproco na primeira Zona de Brillouin e ui(r, k)
referi-se as funções periódicas de Blöch, sendo que essas possuem a periodicidade idêntica
à rede cristalina e pode ser sumariamente expandida em uma série de Fourier em um
determinado conjunto de ondas planas47.
ui(r) =
1√
ω
∑
G
ci(G)eiG.r (3.43)
Onde que ci corresponde aos coeficientes da respectiva série, enquanto G é referente aos
vetores do espaço recíproco e ω representa o volume da célula unitária.
Em um aspecto geral, quanto maior for o conjunto de ondas planas empregado,
melhor será a descrição dos orbitais de KS. Dessa forma, torna-se conveniente utilizar
uma quantidade de ondas planas que descrevam adequadamente os orbitais de KS e não
consumam tantos recursos computacionais. Na prática, estipula-se a energia cinética da
onda: 12 |k+G|2 como a energia de corte, uma vez que os vetores |k + G| são sumariamente
mais importantes para descrição dos orbitais de KS do que os demais. Dessa forma, estes
orbitais podem ser expandidos como:
ψi(r, k) =
1√
ω
1
2 |k+G|2<Ec∑
G
ci(k +G)ei(k+G)r (3.44)
Na prática, outras categorias de funções podem ser empregados na expansão dos
orbitais de KS, tais como funções gaussianas ou de Slater. No entanto, alguns problemas
são inerentes a estes tipos de funções. As principais dificuldades se relacionam com que
estas funções de base não apresentam condições periódicas de contorno, pois são centradas
nos átomos além de serem de difícil convergência em sistemas periódicos. Em contrapartida,
as ondas planas são bases completas e são independentes das posições atômicas como
também são naturalmente periódicas.
Todavia, a descrição efetiva dos orbitais de KS com as ondas planas necessitam
de conjunto de funções de base muito maior do que seria utilizado para bases localizadas,
principalmente quando se deseja descrever os elétrons das camadas mais internas. A
razão desta necessidade se dá devido à rápida oscilação da função de onda dos elétrons
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internos, o que consequentemente requer grandes valores de energia de corte e pequenos
cumprimentos de onda para descrevê-los adequadamente48.
3.4 Descrição dos elétrons de caroço: Método PAW
A teoria do funcional de densidade proporcionou uma simplificação expressiva
nos cálculos de estrutura eletrônica de sistemas poliatômicos, isso se compara-lá com
outros métodos tais como os pós Hartree-Fock (HF), interação de configurações (IC) e
as teorias perturbativas. Do ponto de vista computacional, estas metodologias ainda
são impraticáveis para sistemas com grande quantidade de átomos, principalmente para
elementos químicos que contém elevado número de elétrons. A solução para este problema
foi contornada empregando-se os métodos de pseudopotenciais48.
Nesta abordagem os elétrons são classificados de duas maneiras: (i) elétrons
das camadas mais internas conjuntamente com o núcleo forma o caroço atômico; e (ii) os
elétrons de valência que participam efetivamente das propriedades dos sólidos e moléculas,
e são tratados de forma autoconsistente pela DFT. Os elétrons de valência participam das
ligações químicas e são os responsáveis por diversas propriedades, tais como absorção e
emissão de luz nas proximidades do visível e pelo transporte eletrônico.
Os pseudopotenciais geralmente são divididos em dois grupos: (i) potenciais
empíricos que são obtidos através de parâmetros experimentais; e (ii) os potenciais de
primeiros princípios que diferentemente da classe anterior são obtidos por meio da solução
autoconsistente da equação de Schrödinger, e podem ser sumariamente transportada para
diferentes ambientes onde os átomos se encontram.
Dentre os pseudopotenciais de primeiros princípios as abordagens mais em-
pregadas na literatura para sólidos são os de norma conservada49, os pseudopotenciais
suaves50 e ultrasuaves51. E mais recentemente, uma nova classe de pseudopotenciais foi
desenvolvida, o método PAW (Projector Augmented Waves)52. Essa nova classe não é bem
um pseudopotencial, uma vez que todas as informações a respeito da função de onda ψ(~r)
que descreve o caroço é retida.
Essa abordagem tem como base as ideias de Slater53. O qual considerava as
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funções que descrevem o potencial como funções atômicas e praticamente esféricas. Mas
suscitamente, Slater considerava o espaço subdividido em duas regiões com comportamentos
distintos. A região intersticial entre os átomos, onde a função de onda ψ(~r) apresenta
um comportamento suave, e uma região próxima dos núcleos, onde a função de onda
ψ(~r) mantém um proceder mais perturbado, devido à presença do forte potencial atrativo
nuclear.
O método PAW (Projector Augmented Wave) foi desenvolvido por Peter E.Blöch,
em 1994, e utiliza as ideias provenientes do método LAPW (Linear Augmented Plane
Wave method)54 e do método de pseudopotencial. A contribuição do método LAPW
para formulação dessa nova metodologia, retrata-se na disposição de todos os elétrons
do sistema, além de se ter a decomposição da função de onda em uma pseudofunção
de onda suave. Enquanto o método de pseudopotencial forneceu o conceito de raio de
corte rc, o qual trata-se da região próxima ao núcleo onde a função de onda é modificada,
o que consequentemente elimina as suas singularidades na região. Todavia o raio de
corte presente no método PAW é menor, se estes forem comparados aos métodos de
pseudopotencial. Consequentemente a redução do raio de corte, tem-se um aumento da
energia de corte necessário para expansão de ondas planas da função de onda.
Neste método, a função de onda total é transformada em uma função de onda
suave próxima ao caroço atômico. Ou seja, no método PAW introduz uma função de onda
auxilar ψ˜(~r) para os elétrons de caroço, o qual permite que a verdadeira função de onda
ψ(~r), seja obtida através de uma função auxiliar.
Neste processo a função de onda ψ(~r) é ortogonal a função de onda auxiliar.
Isso faz com que exista uma maior confiabilidade na transferência de potenciais entre
ambientes distintos. Dessa maneira tem-se um aumento na confiabilidade do método sem
a necessidade do acréscimo ao custo computacional.
Inicialmente transformam-se as funções de onda ψ(~r) em funções de onda
auxiliares ψ˜(~r) através de uma transformação linear, expressa por:
|ψ(~r)〉 = τˆ
∣∣∣ψ˜(~r)〉 (3.45)
Onde τ trata-se do operador de transformação linear escolhido de maneira
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adequada, é dado pela expressão:
τˆ = 1 +
∑
a
τˆa (3.46)
Onde que o índice a retrata um determinado átomo e τˆa = τˆa(r−Ra) = 0 para |r−Ra| > rac ,
ou seja, ele não atua fora do raio de corte determinado, de maneira que não ocorra
sobreposição entre as esferas de aumento.
Nas esferas de aumento, tanto as funções de onda exata como as funções de
onda auxiliares podem ser expandidas em termos de ondas parciais, |φai 〉 e
∣∣∣φ˜ai 〉, como
expresso a seguir,
|ψai 〉 =
∑
i
cai |φai 〉 (3.47)
e, ∣∣∣ψ˜ai 〉 = ∑
i
cai
∣∣∣φ˜ia〉 (3.48)
Onde que cai trata-se dos coeficientes de expansão. Empregando-se o operador de transfor-
mação linear, descrito na equação (2.45), obtém-se:
∑
a
τˆa
∣∣∣φ˜ai 〉 = |φai 〉 − ∣∣∣φ˜ai 〉 . (3.49)
Dessa forma, a função de onda exata pode ser expressa como uma combinação
entre a função de onda auxiliar e as ondas parciais, demostrada como:
|ψi〉 =
∣∣∣ψ˜i〉−∑
a
∑
i
cai
∣∣∣φ˜ai 〉+∑
a
∑
i
cai |φai 〉 . (3.50)
Como se tem uma transformação linear, os coeficientes cai são produtos escalares,
e para serem tratados dessa maneira, devem ser escritos como: :
cai =
〈
p˜ai
∣∣∣ψ˜i〉 , (3.51)
Onde que 〈p˜ai | retrata uma função projetora para cada pseudo-onda no interior da esfera de
aumento, o mesmo pode ser aplicado para a função
∣∣∣ψ˜i〉, devido ao fato que os coeficientes
são semelhantes.
52
Dessa maneira, para que não ocorra sobreposição entre duas esferas de aumento,
a expansão de um centro da pseudofunção, |ψai 〉 =
∑
i
〈
p˜ai
∣∣∣ψ˜i〉 ∣∣∣φ˜ai 〉, deve ser o mesmo
a
∣∣∣φ˜ai 〉 dentro da esfera de aumento, o que ocasiona nas relações de completude e de
ortonormalidade, ou seja,
∑
i
∣∣∣φ˜ai 〉 〈p˜ai | = 1, (3.52)
e, 〈
p˜ai
∣∣∣ψ˜aj 〉 = δi,j, (3.53)
Estas condições implicam em dizer que as pseudofunções em conjunto com as ondas
parciais são mutualmente ortonormais no interior da esfera de aumento. Portanto, estas
considerações levam à forma fechada do operador de transformação linear, isto é,
τˆ =
∑
a
∑
i
(|φi〉 −
∣∣∣φ˜ai 〉) 〈p˜ai | . (3.54)
Dessa forma, a função de onda exata, ψi, pode ser particionada como:
|ψi〉 =
∣∣∣ψ˜i〉+∑
a
∑
i
(|φai 〉 −
∣∣∣φ˜ia〉) 〈p˜iaψ˜i∣∣∣ (3.55)
Simplificando a equação (3.55), temos:
|ψi〉 =
∣∣∣ψ˜i〉+∑
a
∣∣∣ψ˜ai 〉−∑
a
∣∣∣ψ˜ai 〉 . (3.56)
Em resumo, o método PAW escreve a função de onda total em três funções:
|ψ〉 =
∣∣∣ψ˜〉+ ∣∣∣ψ1〉− ∣∣∣ψ˜1〉 (3.57)
Os termos expressos na equação (3.57), se referem:
• ψ˜: A função de onda é suave em toda a região e exata fora da região de caroço.
• ψ1: A função de onda é exata na região de caroço, além de possuir toda a estrutura
nodal da função exata a suavidade e a tendência a zero, quando a mesma está fora
da região de caroço.
• ψ˜1: A função de onda é suave em toda a região, sendo semelhante à ψ˜ na região de
caroço e à ψ1 na região de interstício.
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Os estados de caroço |ψ〉c são decompostos de forma semelhante ao que ocorre
com os estados de valência. Estes mesmos estados possuem três contribuições: a primeira é
referente a pseudofunção de onda de caroço
∣∣∣ψ˜〉c, a qual é idêntica aos estados verdadeiros
exteriores a região de caroço e com uma continuidade levemente suave dentro; uma onda
parcial contendo todos os elétrons, |φ〉c que são similares aos estados de caroço e são
sumariamente expressos como funções radiais multiplicadas por harmônicos esféricos; por
fim, uma pseudo-onda parcial de caroço semelhante aos pseudoestados de caroço.
∣∣∣ψ˜c〉 = ∣∣∣ψ˜c〉+ |φc〉 − ∣∣∣φ˜c〉 . (3.58)
Os estados de caroço diferentemente dos estados de valência não necessitam de
funções projetoras, pois estes são sumariamente importados do átomo isolado. Portanto, o
método PAW também apresenta uma divisão do espaço, similarmente ao método LAPW,
e a função de onda de todos os elétrons é decompostas em uma pseudofunção de onda
suave mais uma contribuição localizada. A função de onda verdadeira e a pseudofunção de
onda estão relacionadas por uma transformação linear, como foi evidenciado na equação
2.44. Outro aspecto interessante presente no método PAW trata-se da possibilidade de se
empregar a aproximação do caroço congelado, ou seja, congelar os orbitais de caroço em
uma dada configuração de referência, empregando-se apenas as funções de onda de valência,
da mesma maneira que nos métodos de pseudopotencial. Dessa maneira é totalmente
possível disponibilizar o método PAW no modelo pseudopotencial. Além de se construir a
pseudo-função de onda atômica da mesma maneira que é gerada no contexto do modelo
pseudopotencial, o que implica basicamente que é possível obter pseudopotenciais a partir
do método PAW. Devido a essa possibilidade este presente método é um dos mais populares
e eficazes no cálculo da estrutura eletrônica de cristais, pois como referenciado, combina
a praticidade dos métodos de pseudopotencial com a precisão dos métodos baseados no
APW.
3.5 Análise Topológica Molecular (QTAIM)
A caracterização das ligações químicas remonta, estudos inicialmente propostos
por Pauling em meados de 1939, quando o mesmo editou o livro “Nature of the Chemical
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Bonds and the Structure of Molecules and Crystals: An introduction to Modern Structure
Chemistry”. Este livro tornou-se um clássico para químicos experimentais e teóricos, pois
auxilia o estudo de diversos fenômenos tais como a hibridização em orbitais atômicos e a
natureza planar das ligações químicas55.
Segundo Pauling uma ligação química era formada quando a distância entre
dois átomos fosse menor ou igual à soma dos raios de van der Waals, essa afirmação resultou
como justificativa para formação de interações intermoleculares em diversos sistemas.
Com o intuito de estudar essa justificativa proposta por Pauling, J.A.Pople
desenhou os primeiros conjuntos de funções de base ab-initio, com o intuito de estudar
os orbitais moleculares responsáveis pela formação da ligação química através de indução
matemática. Contemporâneo ao desenvolvimento de Pople, Richard Bader da Universidade
McMaster, também criou um método específico para estudar a estrutura eletrônica. A
abordagem desenvolvida pelo mesmo denominou-se de QTAIM (Quantum Theory of Atoms
in Molecules)56 o qual tornou-se uma ferramenta eficiente na descrição da natureza intra
e intermolecular, além de ser capaz de estudar o comportamento elementar dos átomos
quando os mesmos são propensos a formarem ligações covalentes57.
O desenvolvimento teórico no qual o software de Bader se baseia se trata da
densidade eletrônica molecular, ρ(r), mesmo observável empregado na teoria do funcional
de densidade desenvolvida por Hohenberg, Kohn e Sham28. Especificamente na aborda-
gem proposta por Bader, a densidade eletrônica é empregada para executar integrações
numéricas nas regiões onde o vetor do gradiente ∇ρ é o aspecto necessário para determinar
a topologia molecular55.
Além disso, nessa abordagem os átomos são considerados como sistemas de
camada aberta (Ω), ou seja, são capazes de trocar carga e momento com os seus vizinhos.
Consequentemente, condições periódicas de contorno são impostas sobre a superfície
molecular. Estas condições possibilitaram que Bader demonstra-se que o fluxo da densidade
de carga seja nulo em qualquer ponto da superfície molecular. Por conseguinte o vetor do
gradiente (∇ρ) é perpendicular ao vetor unitário (nr) normal à superfície definida pelas
condições periódicas de contorno, conforme mostrado pela equação (3.59):
∇ρr.nr = 0 (3.59)
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Todas as trajetórias ou linhas de contorno da densidade eletrônica podem ser
obtidas a partir de uma sequência de vetores gradientes ∇ρ, as quais podem ser acedentes
ou em declive. Em suma, as trajetórias são bem determinadas em pontos específicos no
espaço, denominado de atrator. E como o gradiente da densidade eletrônica está em função
dos seus atratores, estes são especificamente os núcleos do sistema molecular.
A ferramenta desenvolvida por Bader não se restringiu unicamente ao ambiente
atômico, a formação da ligação química também foi tratada pelo mesmo. A proposta
tratada pelos desenvolvedores da QTAIM foi tratar a ligação química como oriunda das
trajetórias do gradiente da densidade eletrônica, as quais não se originam do infinito, mas
sim de pontos localizados entre dois atratores, os chamados pontos críticos de ligação
(BCP - Bond Critical Point).
A identificação dos BCP foi apresentada como uma abordagem evolutiva dos
conceitos de população de recobrimento equivalente originalmente proposto por Mulliken,
a qual foi empregada durante muito tempo para o estudo das ligações químicas55,58.
Quando duas trajetórias de ∇ρ direcionadas aos núcleos são formadas a partir
de um único ponto crítico de ligação, são denominadas de Linhas Interatômicas (IL -
interatomic lines), ou seja, quando uma IL interliga dois atratores, admite-se que estes
núcleos estão unidos por uma ligação química.
Os pontos críticos de ligação surgem por meio da resolução da matriz Hessiana
de terceira ordem a qual cada elemento aij retrata a segunda derivada da densidade
eletrônica em função das coordenadas cartesianas. A seguir tem-se uma matriz Hessiana
para um dado ponto r.59
A(r) =

∂2ρ
∂x2
∂2ρ
∂x∂y
∂2ρ
∂x∂z
∂2ρ
∂y∂x
∂2ρ
∂y2
∂2ρ
∂y∂
∂2ρ
∂z∂x
∂2ρ
∂z∂y
∂2ρ
∂z2
 (3.60)
A matriz A(r) é simétrica e real, e, portanto, pode ser diagonalizada, esse
processo ocasiona a formação de um novo sistema de coordenadas r′ (x′ ,y′ ,z′). Além disso,
a mudança de coordenada ocorre por meio de uma transformação unitária r′=rU, em que
U trata-se de uma matriz que pode ser obtida assumindo-se que a matriz A pode satisfazer
a seguinte equação:
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Aui = λiui (3.61)
A transformação da matriz A, apresentada anteriormente produz a matriz ∧ diagonalizada
em termos da segunda derivada da densidade eletrônica.
∧ =

∂2ρ
∂x2 0 0
0 ∂2ρ
∂y2 0
0 0 ∂2ρ
∂z2
 =

λ1 0 0
0 λ2 0
0 0 λ3
 (3.62)
Cada um dos elementos apresentados na matriz diagonalizada representa os
autovalores da densidade eletrônica ao longo dos eixos cartesianos. Estes autovalores
permitem caracterizar as ligações químicas entre dois tipos distintos de átomos, essa
caracterização é feita por meio do par, posição (ω) e assinatura (σ), que se trata dos
tipos que classificam os pontos críticos da densidade de carga. A tabela 3.1 apresenta os
pontos críticos, sua descrição do ponto de vista matemático como também o seu significado
químico1.
Tabela 3.1: Classificação dos pontos críticos através da sua posição e assinatura de acordo
com a sua curvatura relativa em relação aos eixos principais.
ω, σ Tipo de ponto crítico Significado químico Símbolo
(3, -3) Máximo local Ponto crítico nuclear NCP
(3, -1) Ponto de cela Ponto crítico de ligação BCP
(3, +1) Ponto de cela Ponto crítico de anel RCP
(3, +3) Mínimo local Ponto crítico de gaiola CCP
A posição é o número apresentado na Tabela 3.1 que não são nulas nos
pontos críticos, sendo um valor de curvatura com ω < 3 é considerado matematicamente
instável, pois o mesmo pode desaparecer ou bifucar quando ocorrer qualquer perturbação
na densidade de carga proveniente do movimento nuclear.
Nesta condição o ponto crítico indica a mudança da topologia da densidade de
carga, o que retrata uma mudança na estrutura molecular, dessa forma, pontos críticos
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com assinatura (ω) inferior a três geralmente não são encontrados em distribuições de
carga e na geometria molecular de equilíbrio1.
Contudo, a informação até o momento apresentada retrata apenas a curvatura
da densidade de carga como também os significados dos pontos críticos. No entanto, são
necessárias outras informações importantes de forma a descrever a densidade de carga
no entorno desses pontos críticos, como também permita a determinação das linhas de
forças e dos caminhos de ligação, e possibilite a obtenção dos valores de densidade ρ(r) e
do laplaciano ∇2ρ(r) em cada ponto crítico.
Uma das informações mais importantes para a abordagem da teoria QTAIM
se trata das informações inerentes ao laplaciano da densidade de carga. Por se tratar de
uma derivada de segunda ordem o laplaciano permite, por meio do seu sinal a indicação
das regiões onde existe ou não concentração de carga em relação à vizinhança local. Essa
informação é essencial para a caracterização da ligação química em sistemas moleculares.
Dessa forma, a QTAIM divide as ligações químicas em interação de camada
fechada e interação compartilhada. Nas interações de camada fechada se destacam as
ligações iônicas, ligações de hidrogênio e interações de van der Waals, enquanto a interação
compartilhada se destaca a ligação covalente59.
As magnitudes dessas interações já são bem definidas na literatura, o que
permite caracterizar um tipo de interação em uma molécula. O sinal do laplaciano ∇2ρ(r)
tem a propriedade de caracterizar a concentração da densidade eletrônica em uma zona
específica de ligação. De forma que a densidade eletrônica se acumula nos pontos críticos
das ligações químicas se ∇2ρ(r) < 0. Em contrapartida, caso o ∇2ρ(r) > 0, tem-se que os
núcleos atômicos concentram a maior densidade de carga55.
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Capítulo 4
Detalhes computacionais
Os cálculos quânticos baseados na DFT, usando condições periódicas de con-
torno, foram efetuados como implementado no pacote VASP (Vienna Ab initio Simulation
Package)60,61, software esse que é ideal para cálculos de estrutura eletrônica e dinâmica
molecular mecânico quântico. Neste presente trabalho, utilizamos o método PAW (Pro-
jector Augmented Wave)52 em conjunto com os potenciais de aproximação do gradiente
generalizado (GGA), com Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)62,63.
Para determinação da energia de corte necessária para expansão das ondas
planas, realizamos teste de convergência com o critério de 10−4 eV por átomo. Seguidamente,
a primeira zona de Brillouin foi amostrada seguindo o método proposto por Monkhorst-
Pack45, de forma a obter a energia total dos sistemas periódicos. Para isso, efetuamos
uma avaliação prévia do número de pontos k, necessários para descrever adequadamente a
estrutura cristalina das superfícies e das propriedades eletrônicas; complementarmente,
correções de Blöchl foram empregadas.
A otimização dos íons ficou a encargo do método do gradiente conjugado e
as ocupações parciais das funções de onda foram determinadas pelo método gaussiano,
considerando adequadamente a largura (σ) para cada sistema.
Para obtenção dos sistemas em seu mínimo de energia, otimizamos as estruturas
cristalinas dos óxidos em etapas distintas; primeiramente se efetuou cálculos consecutivos
com distintos valores de energia corte, de maneira que ao plotar a energia total dos sistemas
estudados pela energia de corte, obtém-se um valor adequado para assim empregar os
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Obtenc¸a˜o da energia de corte
Para^metros de rede
Pontos k
Otimizac¸~oes
Estrutura Otimizada
Figura 4.1: Esquema utilizado para obtenção das estruturas cristalinas da célula unitária
otimizadas.
cálculos posteriores. Dessa forma a energia de corte obtida para expansão do conjunto das
funções de ondas planas foi de 550 eV o que consequentemente proporcionou a convergência
do bulk dos óxidos ternários em 10−5 eV/átomo. Essa mesma abordagem foi empregada
na busca do grid de pontos k necessários para descrever o estado fundamental dos óxidos
ternários.
Seguidamente, avaliaram-se os valores dos parâmetros de rede. Nessa etapa foi
relaxada as posições dos íons, os parâmetros de rede e a força entre os íons. Para atingir
esse objetivo, foi empregada uma energia de corte 700 eV, enquanto a primeira zona de
Brillouin foi integrada utilizando-se um grid de pontos k de 15×15×15.
O esquema a seguir demonstra o processo de otimização estrutural dos óxidos
ternários empregados.
De maneira a obter as estruturas das superfícies mais estáveis dos óxidos
ternários, empregou-se o software Avogadro64 para cortar a célula unitária. Dessa forma
foram construídas quatro superfícies para o β-Ag2WO4, com os índices de Miller (001),
(011), (100) e (111), enquanto para o Ag3PO4 as superfícies cortadas foram (100), (110) e
(111).
Diante do passo da pré-modelagem necessária para uma boa descrição dos
sistemas, seguiram-se as respectivas construções; as superfícies (001), (011) e (111) do
β-Ag2WO4 foram construídas por meio de uma célula 1×1, enquanto a (100) foi necessário
uma super-célula 1×2. O mesmo proceder foi fundamental para construção das superfícies
do Ag3PO4.
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Ademais, se adicionou uma correção de dipolo ao longo da direção normal a
superfície, com efeito de corrigir o potencial eletrostático gerado pelos modelos. Além do
mais, avaliou-se o tamanho do vácuo adicionado, de maneira a evitar a interação entre as
camadas geradas pelas condições periódicas de contorno.
Os critérios empregados para a convergência das forças entre os íons nas
superfícies e da energia eletrônica total foi de 1 meV/átomo e 10−4 eV, respectivamente.
A primeira zona de Brillouin foi amostrada por um grid de pontos k de 3×3×1 gerado
pelo método Monkhorst-Pack.
Ademais após as otimizações, cálculos com as superfícies totalmente fixas
foram empregados; nesta abordagem, denominado de estático, utilizou-se uma relaxação
eletrônica adicional sem nenhum passo iônico. Nessa etapa empregou-se um grid de pontos
k maior, neste caso 5×5×1. Os cálculos estáticos também foram necessários para as
análises de QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecules)56,65.
A energia das superfícies foi calculada por meio da abordagem proposta por
Eglitis e colaboradores66,67, devido à possibilidade de se obter valores de energia para
superfícies com terminações distintas. Neste método, a energia de superfície é representada
como uma somatória que pode ser definida pela equação 4.1, a seguir:
Es = Ec + Er (4.1)
Nesta equação, Es, Ec e Er são referentes a energia da superfície, energia de
clivagem e energia de relaxação. O primeiro termo após a igualdade apresentado na
equação 4.1, retrata a energia necessária para clivar o cristal na direção determinada, de
forma que este é definido por:
Ec =
Eslabnr − nEbulk
2A (4.2)
Em que, Eslabnr , Ebulk são as energias de clivagem sem relaxação e a energia total
da célula unitária, e por fim, n e A, representam a razão entre o número de moléculas
presente na superfície e na célula unitária, e A, refere-se a área da superfície. O segundo
termo, apresentado na equação 4.1 é definido como:
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Er =
Eslabr − Eslabnr
A
(4.3)
Onde, Eslabr , refere-se a energia de relaxação da camada estudada, podendo ser
a superior ou inferior do slab, pois este método é sumariamente empregado para determinar
as energias de superfícies com terminações distintas, como é o caso de todas as superfícies
estudadas neste trabalho.
Para descrição dos processos químicos envolvidos na formação e difusão dos
átomos de Ag, se empregou o método NEB (Nudged Elastic Band)68,69. Nesta abordagem,
configurações intermediárias entre o estado inicial e final foram geradas por interpolação
linear. A otimização dos íons dessas geometrias foram efetuadas por meio do método
quasi-Newton70 e a primeira zona de Brillouin foi amostrada por um grid de pontos de
3×3×1, empregando o método Monkhorst-Pack.
Aspectos relacionados à dinâmica de difusão dos átomos metálicos no interior
do semicondutor e da emersão dos átomos para a formação das nanoestruturas foram
investigados a partir de simulações de dinâmica molecular ab initio (DMAI), com ensemble
NVT a temperatura ambiente. Este tipo de simulações é fundamental no entendimento
dos mecanismos de difusão de átomos mais profundos uma vez iniciado o processo de saída
dos primeiros átomos de Ag superficiais.
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Capítulo 5
Resultados
5.1 Ag3PO4
5.1.1 Otimização geométrica e parâmetros de simulação
Os nossos estudos deram-se como ponto de partida a escolha de um funcional
de densidade eletrônica adequada para o sistema em questão. Nesse sentido, empregou-se
o PBE como ponto de partida. A razão dessa escolha se dá ao fato de que este funcional
vem sido utilizado no estudo de óxidos ternários complexos, e além de proporcionar um
bom compromisso entre a exatidão e custo computacional como também proporciona uma
descrição significativa das estruturas dos sólidos.
No entanto, o resultado obtido referente ao parâmetro de rede do óxido estudado
mostrou-se inadequado, de forma que avaliaram outros funcionais revisados e com acréscimo
de correções de dispersão. Essa última foi analisada com o intuito de verificar se os efeitos
de longo alcance influenciam na modelagem do Ag3PO4.
Neste intuito, nós comparamos o desempenho dos funcionais por meio da
relaxação dos parâmetros de rede da célula unitária e das posições atômicas dos íons
até atingir-se a convergência de energia por átomo de 10−6 eV e até todas as forças em
cada átomo serem inferiores a 0,001 eV/Å, com uso de uma energia de corte 700 eV e
um grid de amostragem de 15×15×15. Ao garantir que todos os funcionais alcançaram o
estado fundamental, analisamos os parâmetros de rede obtidos. A Tabela 5.1 apresenta
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os valores obtidos com essa metodologia.
Tabela 5.1: Comparação dos parâmetros de rede da célula unitária relaxada do Ag3PO4 ob-
tido por diferentes funcionais de densidade eletrônica. Os valores obtidos foram comparados
com os parâmetros de rede obtidos experimentalmente.
Parâmetro de rede (Å) Desvio (%)
Funcional
PBE 6,104 1,294
PBE+D3 6,024 -0,016
PBEsol 5,970 -0,921
Experimental 6,025 –
Podemos observar que dentre os três funcionais avaliados, o PBE com correções
de dispersão de Grimme (PBE+D3), apresenta uma excelente concordância com os valores
expressos para os parâmetros de rede. Dessa forma optou-se por este funcional em todo o
trabalho.
Em virtude do parâmetro de rede e as posições atômicas terem sido otimizadas
simultaneamente, considerou-se o sistema relaxado e no estado fundamental.
O passo subsequente foi avaliar a menor energia de corte e grid de amostra-
gens para os pontos k, capazes descreverem o estado fundamental com o menor custo
computacional possível. Para alcançar este objetivo, efetuaram-se cálculos sucessivos e se
realizou uma varredura desses parâmetros citados. A Figura A.1 apresenta os valores da
varredura da energia de corte e do grid de pontos k, necessários para descrever o estado
fundamental do Ag3PO4.
Ao analisarmos a Figura A.1, foi possível estabelecer que a partir da energia
de corte de 500 eV, a variação é mínima, de maneira que o aumento deste parâmetro é
não significativo, pois se observa uma variação na ordem de 10−3 eV/átomo. No entanto,
de maneira a manter um maior rigor, adotou-se uma energia de corte de 550 eV para o
fosfato de prata.
Já para a escolha do grid de pontos k, atentou-se para o fato de que os
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valores referentes à energia total da célula unitária são distintos quando o grid de pontos
k for dividido em valores pares e ímpares. Essa distinção acontece devido à maneira
como estes valores são obtidos. Os valores ímpares são obtidos centrando-se o ponto de
partida na origem do espaço recíproco (Gama), enquanto os valores pares não são. Dessa
maneira, compararam-se os valores da energia total em grid de pontos k pares e ímpares.
Nesse sentido, escolhemos um grid de pontos k, 9×9×9, devido à distinção deste com o
11×11×11 ser de 10−6 eV/átomo para o Ag3PO4. Além disso, nós optamos por usar um
grid convergido ímpar devido à integração da zona Brillouin dá se por origem o ponto
Gama.
A Figura 5.1 ilustra a estrutura cristalina do Ag3PO4 relaxada. Ao analisarmos
estas imagens verificam-se que os átomos de fósforo se encontram coordenados a quatro
átomos de oxigênio, enquanto os átomos de prata também se encontram coordenados à
mesma quantidade de átomos de oxigênio. Este ambiente de coordenação, proporciona a
distribuição dos átomos de fósforo em poliedros tetraédricos altamente distorcidos.
Figura 5.1: Representação da célula unitária do Ag3PO4, em conjunto com os poliedros de
coordenação [AgO4] e [PO4] que o constitui.
5.1.2 Modelagens das superfícies do Ag3PO4
De acordo com Botelho e colaboradores18 em conjunto com as nossas análises
de diferentes cortes, suscitam que as superfícies mais relevantes para o Ag3PO4 são as
superfícies com índice de Miller (100), (110) e (111).
A partir da estrutura da célula unitária relaxada do referido óxido ternário,
realizamos para a superfície (100) a varredura do tamanho do slab, com o objetivo de
verificar o menor número de unidades moleculares necessárias para descrever as superfícies
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de maneira adequada.
A Figura A.2, apresenta a variação da energia de clivagem em função do
número de unidades moleculares presentes. A análise do resultado exposto na Figura A.2
permite estabelecer que a partir da superfície com seis unidades moleculares, a variação
da energia de clivagem do sistema com o aumento desse parâmetro não é significante,
pois podemos verificar que está na ordem de 10−4 (J.m−2). A partir desse resultado,
construíram-se as demais superfícies (110) e (111) com a mesma quantidade de unidades
moleculares.
O passo seguinte foi encontrar o menor grid de pontos k necessários para a
amostragem do espaço recíproco capaz de determinar o estado fundamental das superfícies
do Ag3PO4. A Figura A.3, apresenta a amostragem do número de pontos k para a
superfície (100).
Semelhantemente ao analisado anteriormente na Figura A.1, separamos o
número de pontos k em pares e ímpares. A partir dessa separação, nós escolhemos o grid
de 3×3×1, devido à diferença da energia total está na ordem de 10−3 eV/átomo para a
amostragem 5×5×1. De maneira semelhante ao empregado na amostragem do número de
pontos k, da célula unitária, nós escolhemos uma amostragem ímpar, devido à integração
da primeira zona de Brillouin, ser feita a partir do ponto Gama.
Subsequentemente se analisou a influência do tamanho do vácuo para as
superfícies do Ag3PO4. Para alcançar este objetivo, nós avaliamos os trabalhos publicados
por Botelho e colaboradores16,18. Nestes trabalhos, suscita-se que um vácuo de 15 Å na
direção (Z) é o suficiente para não ocorrer a interação entre as camadas periódicas.
De maneira a confirmar este resultado, nós efetuamos a varredura do tamanho
do vácuo para a superfície (100) e estendemos para as demais. A Figura A.4, evidencia
o teste de convergência para o tamanho do vácuo.
Complementarmente as superfícies do fosfato de prata foram relaxadas com
os mesmos critérios de convergência empregado para a célula unitária e com número de
unidades moleculares e grid convergidos. A Figura 5.2 apresenta as geometrias obtidas
para cada uma das superfícies estudadas.
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Figura 5.2: Representação das superfícies (100), (110) e (111) do Ag3PO4. O comprimento
do vácuo para todas as superfícies foi de 15 Å ao longo da direção Z. Em conjunto estão
apresentados os poliedros de coordenação que compõem cada superfície.
5.1.3 Caracterização das superfícies do Ag3PO4
As três superfícies do fosfato de prata foram tratadas de acordo com os parâ-
metros descritos na metodologia, e as suas respectivas energias estão de acordo com os
critérios de convergência suscitados. A partir destes resultados e da energia total obtida,
foi possível calcular a energia da terminação de cada superfície. O resultado dessa análise
está apresentado na Tabela 5.2, e em conjunto também estão presentes características
inerentes ao tipo de poliedros de coordenação por área (TP) presente nas terminações top
e bottom, a densidade de átomos de prata presente em cada terminação e os valores das
áreas superficial das facetas do fosfato de prata.
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Tabela 5.2: Características inerentes às superfícies do fosfato de prata. Em conjunto estão
apresentados os valores de energia para a terminação top e bottom, a densidade (D) de
átomos de Ag (nm−2) da terminação top e a área das referidas superfícies.
(100) (110) (111)
Etop ((J.m−2) 1,85 0,36 1.21
Ebottom(J.m−2) 2,67 1,32 2,27
TPTOP [AgO4], [AgO5] [AgO2], [AgO3] [AgO3], [AgO4]
TPBottom [AgO] [PO3] [AgO2], [AgO3], [AgO4]
D nm−2 0,82 1,10 0,87
Área (Å2) 145,16 205,29 251,43
Os resultados expressos na Tabela 5.2 evidenciam que a ordem crescente de
estabilidade das superfícies, em relação à terminação superior é: (110) < (111) < (100). A
razão da superfície (110) ser a superfície mais estável está associada com a contribuição
energética das energias de relaxação e energia de clivagem de cada terminação.
A energia de relaxação está associada com a energia livre total liberada quando
os íons se acomodam à medida que decorre o processo de relaxação. Enquanto a energia de
clivagem associa-se com a energia liberada à medida que se aumenta o número de ligações
rompidas durante a clivagem do cristal.
Nesse sentido, a (110) apresenta a maior energia de relaxação dentre as demais
superfícies. Em seguida vem a (111) e por último a (100), ou seja, a energia de relaxação
predomina frente a energia de clivagem quando analisa se a terminação top.
Ao analisar a terminação bottom das superfícies, observa-se uma maior con-
tribuição da energia de clivagem, visto que a (100) é predominantemente formada por
poliedros [AgO], o que implica que três ligações Ag-O foram rompidas durante a secção do
cristal. Em contrapartida, as demais superfícies são sumariamente compostas por poliedros
de fósforo, em especial a (110) e aglomerados de maior número de coordenação para a
(111).
Dessa forma, a energia de relaxação é sumariamente inferior ao da terminação
top o que implica na sobreposição da energia de clivagem, ocasionado dessa maneira
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uma terminação mais instável, para a terminação bottom de todas as superfícies. Esses
resultados podem ser observados na Tabela 5.3.
Tabela 5.3: Valores das energias de relaxação e da energia de clivagem das terminações
top e bottom das superfícies estudadas do fosfato de prata.
Superfícies Erelax−top(J.m−2) Erelax−bottom(J.m−2) Eclivag(J.m−2)
(100) -1,010 -0,190 2,860
(110) -1,670 -0,710 2,030
(111) -1,510 -0,450 2,730
Essa análise energética corrobora com os estudos de Botelho e colaboradores16,18.
Neste, os autores suscitam que a superfície (110) e a mais exposta, consequentemente esta
deve ser capaz de resistir aos processos de reconstrução.
Outra característica das superfícies do fosfato de prata se refere a maior
densidade de átomos de prata presente por unidade de área. Nesse sentido, se observa
que a (110), apresenta uma maior densidade, e possui o maior número de poliedros
subcoordenados, para a terminação top. Enquanto as demais superfícies apresentam
densidades de átomos de prata semelhantes.
Em contrapartida, as superfícies (111) e (100) são mais ricas em átomos de
oxigênio. Onde na (100) os poliedros de coordenação [AgO4] possui dois pares de distâncias
equivalentes 2,03 Å e 1,90 Å. Enquanto o [AgO5] possui uma distância Ag-O média de
2,37 Å. Já a superfície (111) apresenta poliedros cercados por três e quatro átomos de
oxigênio, com distâncias 2,20, 2,00, 1,98 e 2,05 Å e 2,18, 2,15 e 2,08 Å, respectivamente
para os poliedros [AgO4] e [AgO3]. Estas características implicam que as superfícies (100)
e (111) são mais ricas em oxigênio que a (110).
Ao estender essa análise da densidade de átomos de prata para a terminação
bottom, observamos uma divergência da terminação top, pois esta análise não apresentou
resultados significativos, visto que a superfície (110) não exibem átomos de prata na
terminação inferior. Dessa forma, não é possível comparar as terminações bottom de todas
as referidas superfícies.
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Portanto, com base nessa análise, podemos verificar que a superfície (110) é
explicitamente a mais estável, além de apresentar a maior densidade de átomos de prata
por unidade de área. As demais superfícies são expressivamente mais instáveis e também
são sumariamente compostas por poliedros de alto número de coordenação, por conseguinte
tem-se uma maior densidade de átomos de oxigênio.
5.1.4 Efeitos estruturais
Os resultados apresentados nessa seção se referem aos efeitos estruturais ocasi-
onados pela irradiação de elétrons sobre os modelos suscitados anteriormente na Figura
5.2. Para alcançar este objetivo, nós irradiamos 0,000 até 1,000 e−/Ag3PO4.
Conseguintemente nós averiguamos todas as modificações estruturais, oca-
sionado pelos elétrons externos sobre as superfícies do Ag3PO4. A primeira alteração
estrutural observada se trata do deslocamento das ligações Ag-O, e os resultados deste
processo estão apresentados nas Figuras 5.3, 5.4 e 5.5.
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Figura 5.3: Estiramento das ligações Ag-O dos poliedros [AgO4] e [AgO5] da superfície
(100) em função do número de elétrons. A imagem à esquerda refere-se ao poliedro de
coordenação [AgO4]. Devido às ligações Ag-O serem semelhantes, apenas representamos
duas ligações. A imagem mais a direita é referente ao poliedro [AgO5].
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Figura 5.4: Estiramento das ligações Ag-O dos poliedros [AgO2] e [AgO3] da superfície
(110) em função do número de elétrons.
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Figura 5.5: Estiramento das ligações Ag-O dos poliedros [AgO4] e [AgO3] da superfície
(111) em função do número de elétrons.
Nestas Figuras, podemos observar um claro aumento das ligações Ag-O dos
poliedros superficiais das superfícies (111) e (100). Quando se adiciona 0,700 e−/Ag3PO4
observa-se um rompimento abrupto das ligações Ag-O dos poliedros [AgO3] e [AgO4] da
superfície (100). Enquanto a superfície (111) apresenta a perda de duas ligações Ag-O no
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poliedro [AgO4] quando se efetua a adição de 0,375 e−/Ag3PO4.
No poliedro [AgO3] da mesma superfície, observa-se efeito semelhante, no
entanto, uma dosagem posterior é necessária para ocasionar as mesmas transformações.
Este mesmo efeito não foi observado efetivamente na superfície (110), visto que um dos
dois poliedros mais subcoordenados que compõem a terminação superior não apresentou
uma modificação significativa, enquanto no poliedro [AgO3], observou-se uma mudança
expressiva da ordem de 2,80 Å para 4,50 Å, quando se adicionou 0,375 e−/Ag3PO4.
Outra observação denotada das Figuras 5.3, 5.4 e 5.5, trata-se do fato que
embora a superfície (100) necessite de uma maior quantidade de elétrons para apresentar
mudanças significativas, essa referida superfície apresenta um maior conjunto de alterações,
se compararmos com as demais. Ao efetuar a dosagem de 0,700 e−/Ag3PO4, observamos a
total modificação estrutural de todos os poliedros de coordenação presentes na terminação
superior, de maneira que todos os cátions estão sumariamente distribuídos em poliedros
subcoordenados [AgO2].
As demais superfícies não apresentaram uma modificação estrutural tão sig-
nificativa quanto à (100), no entanto, os poliedros de coordenação dessas superfícies
demostraram efeitos semelhantes. Em especial a superfície (111), que embora mantenha a
sua ordem estrutural, os seus poliedros alternam gradativamente à medida que se aumenta
a quantidade de elétrons irradiados. Essa característica foi denotada nos poliedros [AgO4],
apresentado na Figura 5.5. Neste aglomerado, observamos um aumento da sua coordena-
ção devido à aproximação deste com os outros átomos de prata. No entanto, esse poliedro
de “transição” desaparece quando são injetados 0,250 e−/Ag3PO4. Por fim, na última
irradiação observamos que todos os poliedros com alto número de coordenação reduziram
a um [AgO2].
O aglomerado de prata [AgO3] que compõem a superfície (111) não apresentou
efeito semelhante. A sua coordenação reduz a até um [AgO2] apenas quando grande
quantidade de elétrons são adicionados.
Já os resultados para superfície (110) são semelhantes a (111), devido ao fato
que os aglomerados [AgO3] perdem uma das suas ligações Ag-O, enquanto o poliedro
[AgO2] não apresentou nenhuma modificação estrutural efetiva.
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As demais características observadas na (110), refere à capacidade de a superfície
em manter a sua ordem estrutural, mesmo quando grande quantidade de elétrons é
adicionada. Esse comportamento corrobora com os valores de energia da terminação
apresentada na seção anterior, onde a superfície (110) mostrou se a superfície mais estável,
enquanto as demais são mais instáveis.
Complementarmente a nossa análise de efeitos estruturais, nós também anali-
samos as distâncias entre os átomos de prata presentes nos poliedros mais superficiais, de
todas as superfícies. O resultado dessa análise está expresso na Figura 5.6.
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Figura 5.6: Variação das distâncias Ag-Ag em função do número de elétrons adicionados.
Em (a) estão apresentados à variação dos poliedros na superfície (100), enquanto que (b)
e (c), está apresentada a mesma variação nas superfícies (110) e (111), respectivamente.
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Na Figura 5.6 (a), podemos observar um evidente aumento da distância
entre os poliedros [AgO4]-[ AgO4] e [AgO5]-[AgO5]. A maior distinção está na distância
entre os poliedros [AgO4] – [AgO5]. Todavia, podemos observar uma leve tendência de
distanciamento entre os referidos poliedros, a quebra desse processo ocorre apenas quando
se adiciona 0,750 e−/Ag3PO4. Essa redução está relacionada com a quebra de simetria
quando essa dosagem de elétrons é adicionada. Consequentemente, os átomos de prata
estão mais próximos um do outro na ordem de 3,26 Å, na última irradiação.
O mesmo processo pode ser observado na Figura 5.6 (c), onde podemos
relatar o aumento da distância entre os poliedros de maior coordenação: [AgO3] – [AgO3]
e [AgO4] – [AgO4], o espaço entre estes poliedros estão na ordem de 3,52 e 3,24 Å, na
última irradiação, respectivamente.
Semelhantemente a situação anterior, os poliedros que apresentam uma tendên-
cia na redução das distâncias entre os átomos de prata são: [AgO3] – [AgO4], apresentado
na Figura 5.6 (c). No entanto, essa redução entre os átomos de prata não é significativa,
pois está na ordem de 3,21 Å, na última irradiação.
A única superfície que apresentou uma maior tendência na redução da distância
entre os átomos de prata foi a (110). Essa inclinação pode ser observada na Figura 5.6 (b).
Nesta, podemos observar que todos os átomos de prata, distribuídos nos poliedros [AgO3] e
[AgO2], apresenta uma distância aproximada de 3,00 Å, valor este que é consideravelmente
inferior aos encontrados nas demais superfícies.
Outra característica observada nas superfícies do fosfato refere-se à efetiva
mudança dos ângulos de ligação O-Ag-O apresentados nas Tabelas A.1, A.2, A.3, A.4,
A.5 e A.6, presente no material em anexo.
Ao analisarmos o poliedro [AgO4] que compõem a superfície (100), observamos
as seguintes alterações. Devido o fato de este aglomerado possuir duas ligações semelhantes,
têm se dois ângulos semelhantes, de forma que valores apresentados na Tabela A.1
referem-se a ângulos α e β.
Na ausência da irradiação de elétrons os ângulos α e β são quantificados por
98° e 171°, respectivamente. À medida que o número de elétrons aumenta no interior da
superfície os ângulos entre os α e β tende a diminuir.
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Comportamento distinto pode ser observado no poliedro de maior coordenação.
A Tabela A.2, evidencia a variação dos ângulos O-Ag-O observado neste aglomerado.
Mas, em geral, verificamos que o distanciamento como também a redução dos ângulos
de ligação ocorre neste aglomerado, de maneira que a irradiação de elétrons ocasiona o
destacamento deste átomo.
Ao analisar a superfície (111) pelo mesmo viés, observamos dois processos
distintos para os dois poliedros que compõem a terminação superior. O aglomerado [AgO4]
apresenta comportamento semelhante ao poliedro [AgO5] da superfície (100), pois os
ângulos da ligação O-Ag-O apresentam uma complexa transformação, como podemos
observar nas Tabela A.5.
Os ângulos α, β, γ, δ, e  não foram quantificados quando superfície foi irradiada
com 0,500 e−/Ag3PO4, a razão disso se relaciona com a intensa modificação estrutural do
poliedro [AgO4], resultando em um aglomerado [AgO2]. De forma que ângulo ζ, restante,
apresentou um aumento significativo de 93° para 170°, destacando o cátion Ag.
Já o poliedro [AgO3], apresentou o mesmo efeito, no entanto, este não é tão
intenso, pois se observa uma mudança do ângulo α de 169° para 147°, quando se adiciona
0,500 e−/Ag3PO4. Os demais ângulos do poliedro alterna-se tão significativamente que
ocorreu o rompimento das ligações Ag-O, vide Tabela A.6.
O mesmo efeito pode ser observado na superfície (110), o diferencial é que
maior parte dos ângulos de ligação O-Ag-O, apresentados nas Tabelas 5.4.4 e 5.4.5
tornam-se relativamente maiores.
Como pode ser observado na Tabela A.3, o poliedro de menor coordenação
apresenta uma mudança do seu ângulo de ligação de 134° na ausência da irradiação
de elétrons, para 147° quando se adicionou 0,500 e−/Ag3PO4, enquanto o poliedro de
maior coordenação apresentou um acréscimo de mesma magnitude, na mesma dosagem de
elétrons.
Essa diferença nos ângulos de ligação de todas as superfícies são de suma
importância, pois evidencia que as superfícies (100) e (111) transformam-se mais efeti-
vamente que a (110). No entanto, a (110) apresenta uma maior densidade de átomos
de prata por área, o que implica que mesmo tendo uma baixa modificação angular, essa
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superfície apresentará uma quantidade maior de átomos de prata com desordem estrutural,
de maneira que essa superfície proporcionará um crescimento de prata mais efetiva que as
demais.
Ao analisarmos esse mesmo efeito nos poliedros [PO4] presente na terminação
top das superfícies do Ag3PO4, foi possível denotar que os ângulos das ligações P-O
apresentam uma alteração não significativa. Além disso, o comportamento das ligações
P-O também apresentaram um estiramento não significativo, embora as ligações P-O57
presente na superfície (110) estire mais significativamente que as demais ligações nas outras
superfícies, o seu efeito não predomina frente as transformações estruturais observadas
nos poliedros de prata. Todos esses resultados podem ser observados nas Figura A.1 e
nas Tabelas A.7, A.8 e A.9 presente no material em anexo.
5.1.5 Efeitos eletrônicos: Análise das cargas Bader
Nesta seção, procedeu-se com o cálculo das cargas efetivas dos átomos de prata
presente na terminação top e na camada subsequente de átomos de prata. De maneira a
quantificar o valor da carga efetiva, se efetuou a diferença entre o número de elétrons de
valência de cada átomo (11 para os átomos de Ag) com o número de elétrons do estado
fundamental calculado pela teoria DFT. O procedimento para obtenção dos valores de
carga efetiva foi calculado de acordo com a metodologia expressa por Bader.
Podemos observar, na Figura 5.7, que os átomos de prata mais superficiais
apresentados no gráfico superior, possuem uma carga efetiva com uma magnitude mais
elevada que os demais átomos de prata, especialmente se compararmos com os átomos
presentes na camada inferior da superfície (100).
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Figura 5.7: Variação da carga efetiva dos átomos de prata presente na primeira (gráfico
superior) e segunda (gráfico inferior) camada da superfície (100) em função do número de
elétrons injetados. As cores branco, preto, cinza claro e azul são referentes às dosagens
0,000, 0,250, 0,750 e 1,000 e−/Ag3PO4.
A carga efetiva média dos átomos de prata superficiais na ausência da irradiação
de elétrons está na ordem de 0,93e, enquanto os átomos da segunda camada possuem valores
médios da ordem de 0,62e. Essa distinção implica que os átomos de prata da segunda
camada concentram uma maior quantidade de elétrons, que os átomos mais superficiais.
Uma possível explicação para essa distinção significativa, pode estar associada com a
concentração de defeitos (vacâncias de oxigênio), nos poliedros internos, consequentemente,
essa maior concentração ocasiona na atração de elétrons para os átomos de prata mais
internos.
No entanto, esse processo não é constante, como podemos observar na Figura
5.11. Os átomos da primeira camada apresentam uma redução mais significativa da carga
efetiva à medida que a quantidade de elétrons adicionados aumenta. De maneira que, na
irradiação de 1,000 e−/Ag3PO4, apresentada pela barra em cinza escuro, podemos observar
uma redução da carga efetiva na ordem de 0,56e, enquanto os átomos de prata da segunda
camada possuem suas cargas efetivas na ordem de 0,61e.
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Figura 5.8: Variação da carga efetiva dos átomos de prata presente na primeira (gráfico
superior) e segunda (gráfico inferior) camada da superfície (111) em função do número
de elétrons injetados. As cores branco, preto, cinza claro, azul e laranja são referentes às
dosagens 0,000, 0,250, 0,750 e 1,000 e−/Ag3PO4.
Esse processo implica que, embora os átomos de prata da segunda camada
concentrem uma maior densidade de elétrons, na ausência da irradiação, com a adição dos
elétrons esse processo inverte, pois se observa uma redução mais significativa nos átomos
de prata superficiais.
O mesmo efeito pode ser observado na superfície (111), apresentado na Figura
5.8. Semelhantemente a (100), os átomos da segunda camada apresentam uma maior
concentração de carga, na ausência da fonte de elétrons. A carga efetiva média dos átomos
de prata da segunda camada está na ordem de 0,58e, enquanto os valores médios para os
átomos de prata superficiais estão na ordem de 0,72e.
Após a adição de elétrons, podemos observar que os átomos da primeira
camada apresentam uma redução mais significativa, enquanto os átomos da segunda
camada apresentam apenas uma leve flutuação da sua carga efetiva.
A carga efetiva média dos átomos de prata superficiais e internos, após a adição
de 1,000 e−/Ag3PO4 (barra em cinza-escuro), estão na ordem de 0,55 e 0,50e. Estes
valores demonstram que a redução efetiva ocorre primordialmente nos átomos de prata
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Figura 5.9: Variação carga da efetiva dos átomos de prata presente na primeira (gráfico
superior) e segunda (gráfico inferior) camada da superfície (110) em função do número
de elétrons injetados. As cores branco, preto, cinza claro, azul e laranja são referentes às
dosagens 0,000, 0,250, 0,750 e 1,000 e−/Ag3PO4.
superficiais.
A única superfície que apresentou um processo contraditório as demais super-
fícies foi a (110). Os valores para a carga efetiva dos átomos de prata mais superficiais
como os mais internos estão apresentados na Figura 5.9.
Essa imagem evidencia que os cátions Ag possuem valores de carga efetiva
semelhantes, tanto na ausência da irradiação de elétrons quanto com a adição de 1,000
e−/Ag3PO4. Os valores da carga efetiva média dos átomos de prata superficiais e internos
quando o sistema está neutro apresenta ordem de 0,49e. Com a adição de elétrons,
observamos uma semelhança entre as cargas efetivas dos átomos de prata superficiais e
internos, cerca de 0,41 e 0,42e.
5.1.6 Efeitos eletrônicos: Análise das ligações químicas
Para uma análise mais aprofundada das propriedades eletrônicas das superfícies
do Ag3PO4, fez-se uso da teoria quântica de átomos em moléculas (QTAIM) de Bader. As
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propriedades da topologia da densidade eletrônica (ρ) e suas derivadas, obtidos por meio
da teoria DFT permitem a quantização das forças das ligações entre os átomos. Todos
estes processos podem ser obtidos por meio da determinação dos pontos críticos de ligação
(BCP) e dos caminhos de ligação.
Os pontos críticos de ligação são identificados em pontos nulos das derivadas de
primeira ordem da função de densidade eletrônica e consequentemente são classificados de
acordo com as possíveis derivadas de segunda ordem. Dessa maneira com o mapeamento
dos pontos críticos é possível demonstrar o acumulo de densidade de carga entre dois
núcleos como condição imprescindível para a existência de uma ligação entre estes.
Nesse tipo de análise, o laplaciano da densidade eletrônica (∇2ρ) desempenha
papel fundamental basicamente o laplaciano negativo no BCP indica a concentração de
carga no caminho de ligação entre dois átomos, o que sucinta uma interação compartilhada
entre eles. Bader e Essen reportaram que interações covalentes podem ser caracterizadas
por valores de laplaciano inferiores a zero e valores de densidade eletrônica no BCP maiores
0.1 u.a, enquanto interações do tipo de van der Waals e interações iônicas (camada fechada)
são caracterizados por laplacianos superiores a zero71.
Sabendo que o ∇2ρ possibilita a quantificação da força das ligações, podemos
averiguar se o processo de irradiação de elétrons sobre as superfícies do Ag3PO4 apresenta
um fortalecimento ou enfraquecimento das ligações Ag-O. O resultado dessa análise estão
apresentados nas Tabelas A.10, A.11, A.12, A.13, e A.14.
O efeito da adição de elétrons nas superfícies do Ag3PO4 produz diferenças
significativas nos valores do laplaciano e na densidade de carga no ponto crítico de ligação
(3, -1). Notavelmente, os valores dos parâmetros topológicos tendem a oscilarem a cada
novo processo de adição de elétrons. Esse efeito pode ser observado na Tabela A.10.
Nesta tabela, podemos observar o efeito suscitado anteriormente por meio dos valores de
laplaciano e da densidade de carga das ligações Ag-O, no poliedro [AgO4] da superfície
(100).
Nesta Tabela, podemos observar que a ligação Ag-O46, apresenta um laplaciano
da densidade de carga da ordem 9,79 u.a, quando o sistema não está sendo irradiado. À
medida que o número de elétrons aumenta, observamos este parâmetro topológico alterar-se
para 8,32 u.a, quando se irradia 0,500 e−/Ag3PO4.
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Na dosagem posterior, não se observa mais a formação do ponto crítico de ligação.
Esse efeito está associado com o estiramento constante da ligação. Esse alongamento
aumenta significativamente de maneira que ocorre o rompimento da ligação Ag-O. Enquanto
isso, a ligação Ag-O18 altera-se, em contrapartida, esta modificação é inerente apenas ao
leve estiramento da referida ligação.
O mesmo efeito também está presente no poliedro [AgO5]. Neste podemos
observar a redução gradativa dos parâmetros topológicos, à medida que se adiciona uma
maior quantidade de elétrons.
Podemos observar efeitos semelhantes nas superfícies (110) e (111). Na (110),
observa-se um aumento do laplaciano da densidade de carga no poliedro [AgO2], vide
Tabela A.12. Esse incremento está associado ao encurtamento das ligações Ag-O, pois na
ausência da irradiação de elétrons, os átomos de oxigênio estão distantes do átomo de prata
aproximadamente 2,33 e 2,11 Å. E a medida que se adiciona 1,000 e−/Ag3PO4, observarmos
a redução das referidas ligações para 2,12 e 2,07 Å de distância, o que consequentemente
favoreceu o aumento deste parâmetro.
Processo inverso pode ser observado nas ligações Ag-O, no aglomerado [AgO3].
Os quais as ligações Ag-O60 e Ag-O20 apresentaram uma redução do laplaciano da densidade
de carga. Essa redução do parâmetro topológico também está associada ao significativo
estiramento das ligações, em especial Ag-O60, no qual as distâncias entre os átomos de
prata e oxigênio estão na ordem 4,52 Å.
Na superfície (111) também observamos os mesmos efeitos. Ambos os poliedros
de coordenação [AgO3] e [AgO4] possuem algumas ligações com os parâmetros topológicos
menores, como pode ser observado nas Tabelas A.13 e A.14. Todo este processo ocorre
à medida que se aumenta a quantidade de elétrons adicionados sobre a superfície.
Dessa forma, podemos observar que os valores de laplaciano e da densidade de
carga das ligações Ag-O, nos poliedros de maior coordenação diminuem consideravelmente
à medida que os elétrons são adicionados. Esse resultado indica que essas ligações se tornam
mais fracas, formando poliedros com menor número de coordenação, mais desordenados e
com a significativa presença de defeitos.
Além disso, todos os valores dos parâmetros topológicos, obtidos nas superfícies
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do Ag3PO4 associam-se com uma ligação de camada fechada, visto que os valores ∇2bcp >
0, o que indica que os núcleos atômicos concentram toda a carga.
5.1.7 Dinâmica molecular
A apresentação e discussão dos resultados obtidos nesta seção serão divididas
em duas partes. Na primeira, discutiremos os efeitos estruturais das superfícies do Ag3PO4
neutro é irradiado até 1,000 e−/Ag3PO4, bem como os efeitos eletrônicos observados nas
devidas superfícies.
5.1.7.1 Efeitos estruturais
As análises, até o momento, evidenciam que o processo de irradiação de elétrons
sobre as superfícies do fosfato de prata proporciona a formação de defeitos estruturais que
ocasionam a modificação eletrônica que consequentemente pode ser observada na redução
dos átomos de prata presentes nos poliedros. Além disso, fica evidente que a injeção de
elétrons ocasiona o enfraquecimento das ligações Ag-O.
No entanto, todas essas análises foram efetuadas a temperatura 0 K, de ma-
neira que essa análise representa apenas uma etapa inicial do processo de formação de
nanopartículas de prata em um sistema real. Devido a isso, nós estudamos os efeitos
provenientes da irradiação de elétrons nas superfícies do Ag3PO4, empregando simulações
de dinâmica molecular a temperatura ambiente. Para isso, nós equilibramos a estrutura de
todas as superfícies na ausência da irradiação de elétrons até a temperatura ambiente por
meio de um ensemble NVT. Seguidamente, simulamos os sistemas a temperatura ambiente
em um período de 1,00 ps.
De maneira a reduzir o custo computacional exigido por esse tipo de simulação,
nós reduzimos a quantidade de unidades moleculares que cada superfície possui. De
forma, que as superfícies apresentam apenas quatro unidades moleculares, mantendo-se a
estequiometria do cristal. Após essa modificação, relaxaram-se todos os átomos de prata
presente nas superfícies com as seguintes dosagens 0,00 e 0,125 elétrons.
Durante as dinâmicas se deu concessão de movimento a todos os átomos das
superfícies, nessa situação não se fixou nenhum átomo de maneira a representar o bulk do
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fosfato de prata. A razão dessa escolha ocorreu devido ao fato que os átomos fixos não são
capazes de acomodar o excesso de elétrons de forma que os resultados seriam resultantes
de efeitos artificiais.
Após todas essas etapas, as configurações dos sistemas irradiados foram obtidas
por meio das superfícies irradiadas com 0,125 e−/Ag3PO4. O acréscimo dos elétrons foram
efetuados para a configuração final de toda simulação. Dessa forma, cada simulação teve
como configuração inicial a estrutura final da simulação anterior com a dosagem de elétrons
inferior. Dessa maneira, nós estudamos as superfícies (100), (110) e (111) irradiando-se
0,125, 0,250, 0,375, 0,500, 0,625, 0,750, 0,875 e 1,000 e−/Ag3PO4.
Os resultados de todo esse procedimento está apresentado nas Figuras 5.10,
5.11 e 5.12.
Figura 5.10: Representação da configuração inicial e final para a superfície (100) após
irradiar 0,000, 0,125, 0,250, 0,500 e 0,750 e−/Ag3PO4, respectivamente. As esferas com as
cores preto, cinza e vermelho refletem os átomos de prata da segunda camada, primeira
camada e oxigênio, respectivamente.
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Figura 5.11: Representação da configuração inicial e final para a superfície (110) após
irradiar 0,000, 0,125, 0,250, 0,500 e 0,750 e−/Ag3PO4, respectivamente. As esferas com as
cores preto, cinza e vermelho refletem os átomos de prata da segunda camada, primeira
camada e oxigênio, respectivamente.
As Figuras 5.10, 5.11 e 5.12 evidenciam um efeito interessante. O primeiro
destes decorre da ordem estrutural que as superfícies apresentam. Observa-se que todas as
superfícies apresentam uma ordem significativa quando se adiciona 0,125 e−/Ag3PO4. De
maneira que a transição de ordem-desordem induzida pela irradiação de elétrons apenas
ocorre quando 0,250 e−/Ag3PO4 são adicionados em todas as superfícies.
A adição de elétron posterior produz diferentes modificações estruturais, em
especial na superfície (110), onde podemos observar transformações contundentes. Essas
transformações ocasionaram a reorganização dos átomos de prata mais superficiais, de
maneira como mostrado na Figura 5.11, os átomos de prata presentes nas camadas mais
internas, representados pelas esferas em preto, movem-se em direção à superfície. Essa mo-
dificação foi acompanhada de significativos arranjos dos poliedros que, consequentemente,
levou a formação de uma terminação com alto número de átomos de prata subcoordenados.
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Figura 5.12: Representação da configuração inicial e final para a superfície (111) após
irradiar 0,000, 0,125, 0,250, 0,500 e 0,750 e−/Ag3PO4, respectivamente. As esferas com as
cores preto, cinza e vermelho refletem os átomos de prata da segunda camada, primeira
camada e oxigênio, respectivamente.
As demais superfícies apresentaram baixas modificações estruturais, como
mostrado nas Figuras 5.10 e 5.12. Os átomos de Ag presentes na terminação superior
dessas superfícies exibiram modificações expressivas, mas a maioria dos átomos Ag internos
permaneceram em suas camadas originais, não apresentando modificações estruturais tão
expressivas quanto à superfície (110).
As demais características observadas referem-se à análise das distâncias Ag-Ag e
O-O nas configurações representativas durante as simulações. Em especial a superfície (110),
a qual apresentou um número significativo de distâncias Ag-Ag, enquanto as superfícies
(111) e (100) o efeito predominante está relacionada à redução da distância O-O.
Essas distinções entre os efeitos estruturais predominantes entre as superfícies
ficam evidentes quando se analisa a densidade de átomos de prata mais superficiais após
as irradiações. Essa característica pode ser observada comparando-se as Figuras 5.10
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com as demais.
Como relatado na seção de caracterização das superfícies e demostrado nos
valores da densidade de prata apresentado na Tabela 5.4, a superfície (110) possui uma
maior concentração dos átomos Ag na terminação superior, essa concentração aumenta
devido o deslocamento dos átomos de prata da segunda camada para a superfície. Em
contrapartida, as demais as superfícies não apresentaram uma quantidade significativa de
átomos de prata na terminação superior, de maneira que não se observou o mesmo efeito.
Tabela 5.4: Variação da densidade de átomos de prata por unidade de área de toda as
superfícies do Ag3PO4 à medida que se aumenta o número de elétrons irradiados. Os
valores expressos são referentes a densidade (D) de átomos de prata por nm−2.
Superfícies D - 0,000e− D - 0,250e− D - 0,500e− D - 1,000e−
(100) 0,826 0,826 0,964 0,964
(110) 1,169 1,558 1,802 1,753
(111) 1,193 1,223 1,223 1,144
No entanto, as superfícies (100) e (111) apresentaram uma redução significativa
das distâncias entre os átomos de oxigênio. Essa contração ocasionou na formação de O2
molecular na terminação superior das referidas superfícies.
A formação do oxigênio molecular presente nas superfícies (100) e (111) ocorreu
devido à redução dos ângulos das ligações O-Ag-O, dos átomos de prata superficiais, essa
característica já havia sido observada quando se analisou o mesmo sistema a 0 K, como
pode ser observado na seção de efeitos estruturais.
Além do mais, as ligações Ag-O dos poliedros superficiais estavam inicialmente
na ordem de 2,15 Å na ausência da irradiação de elétrons. E à medida que se adiciona 0,12
e−/Ag3PO4, observa-se o estiramento das ligações até 2,75 Å. Essa mudança estrutural
conjuntamente com a redução das distâncias O-O de 2,60 Å até 1,36 Å, na ausência da
irradiação de elétrons e carregado com 0,125 e−/Ag3PO4, proporcionou a formação do
oxigênio molecular.
Estes resultados teóricos sugerem que as nanoestruturas de prata metálica se
formam mais efetivamente na superfície (110), gerando locais ativos de nucleação nos quais
o crescimento prosseguiu. Por outro lado, as superfícies (100) e (111), apresentam uma
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grande quantidade de átomos de oxigênio e átomos de prata com números de coordenação
superiores ao encontrado na superfície (110). Dessa forma, o processo de crescimento
de prata metálica ocorre inicialmente pela perda de oxigênio molecular para posterior
formação de dímeros de prata.
5.1.7.2 Efeitos eletrônicos: Análise das cargas Bader
De forma a entender a distribuição da densidade de elétrons para processo de
injeção, nós analisamos as estruturas eletrônicas dos átomos de prata mais superficiais e
da segunda camada, presente nas configurações representativas apresentadas nas Figuras
5.13, 5.14 e 5.15.
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Figura 5.13: Variação da carga efetiva dos átomos de prata presente na primeira (gráfico
superior) e segunda (gráfico inferior) camada da superfície (100) em função do número
de elétrons injetados. As cores branco, preto, cinza claro e azul claro são referentes às
dosagens 0,000, 0,250, 0,750 e 1,000 e−/Ag3PO4.
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Figura 5.14: Variação da carga efetiva dos átomos de prata presente na primeira (gráfico
superior) e segunda (gráfico inferior) camada da superfície (110) em função do número de
elétrons injetados. As cores branco, preto, cinza claro, azul claro e laranja são referentes
às dosagens 0,000, 0,250, 0,750 e 1,000 e−/Ag3PO4.
Ao analisarmos os valores apresentados na Figura 5.14, observamos que a
carga efetiva média dos átomos de prata mais superficiais da superfície (110), na ausência
do processo de irradiação de elétrons, apresentam valores da ordem de 0,49e, enquanto os
valores médios das cargas efetivas para os átomos de prata mais superficiais das demais
superfícies estão na ordem de 0,92 e 0,62e para as superfícies (100) e (111), respectivamente.
Essa discrepância entre os valores de carga efetiva média dos átomos de prata
da superfície (110) entre as demais pode estar relacionada com o fato que essa superfície
apresenta uma maior densidade de átomos de prata subcoordenados, consequentemente,
essa ausência dos átomos oxigênio pode favorecer uma maior capacidade de atração de
elétrons9.
Além disso, a (110) apresenta um maior número de átomos de Ag superficiais
com os valores de carga efetiva semelhante, enquanto as demais superfícies apresentam
uma maior diversidade nestes valores de carga, como pode ser observado na Figura 5.14.
Essa evidência pode ser favorável na superfície (110) para uma interação superfície-elétron
mais eficiente e consequentemente pode se ter uma nucleação de prata mais efetiva.
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Figura 5.15: Variação da carga efetiva dos átomos de prata presente na primeira (gráfico
superior) e segunda (gráfico inferior) camada da superfície (111) em função do número de
elétrons injetados. As cores branco, preto, cinza claro, azul claro e laranja são referentes
às dosagens 0,000, 0,250, 0,750 e 1,000 e−/Ag3PO4.
Ao estender essa análise para os átomos de prata da segunda camada, observa-
mos que os átomos de prata das superfícies (100) e (111), apresentam uma carga efetiva
mais reduzida, se comparando os átomos de prata mais superficiais. Esses valores estão na
ordem de 0,64 e 0,61e, respectivamente.
Essa distinção entre a carga efetiva média dos átomos de prata superficiais e
internos da (100) indica que os átomos internos concentram maior densidade de elétrons.
Essa carga possivelmente advém dos átomos de prata mais superficiais, pois os mesmos
apresentam uma menor carga do que os átomos do interior do cristal. De maneira a
averiguar se os átomos de oxigênio estão doando elétrons para os átomos de prata internos,
comparou-se a carga efetiva dos átomos de oxigênio internos e mais superficiais. Os
resultados dessa análise podem ser observados na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5: Variação da carga efetiva para os átomos de prata e oxigênio presentes na
primeira e segunda camada da superfície (100). Os valores de carga efetiva são referentes
à configuração final da referida superfície na ausência da irradiação de elétrons.
Átomo Carga efetiva (e)
Primeira camada Ag07 1,01
O20 -0,73
O30 -0,73
O34 -1,28
O52 -1,32
Segunda camada Ag16 0,63
O06 -1,38
O10 -1,38
A análise de cargas efetivas demostrada na Tabela 5.5 indica que o ganho
de elétrons dos átomos de prata presentes na segunda camada, é resultante da doação
de elétrons do átomo de prata superficial, visto que os átomos de oxigênio presente na
segunda camada apresentam uma carga eletrônica superior, se comparados com os átomos
de oxigênio superficiais.
Essa transferência de elétrons provenientes dos átomos de prata superficiais
para os internos pode estar associada com distinção do número de coordenação entre os
átomos superficiais e internos. De maneira que os átomos de prata com maior deficiência
de coordenação apresentam uma maior carga positiva que, consequentemente, atrai uma
maior densidade de elétrons possibilitando assim uma redução mais significativa.
Ao analisar a superfície (111), se observa uma distinção em relação à (100). A
diferença entre a magnitude das cargas efetivas dos átomos de prata superficiais e internos
é insignificante, distintamente da superfície (100), onde a variação é consideravelmente
expressiva.
Esse fato é evidenciado ao analisar a coordenação de ambos os poliedros que
compõe a rede cristalina da superfície (111). Como relatado anteriormente, (111) é
majoritariamente constituída por poliedros [AgO2], [AgO3] e [AgO4], sendo que os átomos
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mais internos apresentam a maior coordenação, enquanto os átomos superficiais são mais
subcoordenados.
Devido a essa diferença do ambiente de coordenação, os poliedros de prata mais
superficiais possuem uma carga efetiva média da ordem de -1,08 e 0,69e, respectivamente.
Já os átomos de oxigênio mais internos possuem uma carga efetiva -1,21e. Esses valores
indicam que os poliedros [AgO2] e [AgO3] concentram a maior carga efetiva, sendo que
essa densidade é proveniente dos átomos de oxigênio vizinhos.
Ao estudar o mesmo efeito na superfície (110), quando o sistema está sendo
irradiado com 0,000e−/Ag3PO4, observa-se que a carga efetiva média dos átomos de prata
superficiais é da ordem de 0,49e, enquanto os átomos de prata internos possuem 0,51e. De
maneira semelhante as demais superfícies, nós também analisamos origem da concentração
de carga nos átomos de prata superficiais da (110). Com este intuito, verificou-se que
os átomos de oxigênio superficiais apresentam uma menor carga se comparados com os
átomos internos, cerca de -1,05 e -0,88, contra -1,42e carga efetiva média. Dessa forma,
podemos concluir que os átomos de prata mais externos apresentaram uma tendência mais
efetiva de ganhar elétrons dos átomos de oxigênio vizinhos.
Ao analisar as cargas efetivas médias dos átomos de prata presentes na termi-
nação top de todas as superfícies, observou-se que a tendência suscitada anteriormente
não se mantém quando se adiciona 0,750e−/Ag3PO4.
Esse resultado pode ser observado para os átomos de prata superficiais da
superfície (100), pois estes apresentaram uma redução de 0,49e, enquanto os átomos
internos apresentam uma redução de 0,51e.
Essa variação de carga efetiva implica que os átomos de prata mais superficiais,
reduzem primeiramente, em relação aos átomos da segunda camada. Essa redução pode
estar associada com a mudança de coordenação dos átomos de prata superficiais, pois
observamos a mudança da coordenação destes átomos [AgO3], [AgO4] e [AgO5], reduziu-se
para [AgO4], [AgO3] e [AgO2] quando se adiciona 1,000 e−/Ag3PO4.
A superfície (111) apresentou uma redução significativa para os átomos de
prata da segunda camada. Estes átomos apresentam uma carga efetiva média de 0,50e,
enquanto os átomos mais superficiais possuem uma carga efetiva média de 0,49e. Essa
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distinção também pode estar associada com a distinção do número de coordenação, pois
também se observou a redução do número de coordenação dos átomos de prata superficiais
para números de coordenação inferiores.
A (110), dentre todas as superfícies, apresentou uma redução mais significativa.
Os átomos de prata superficiais reduziram a ordem de 0,21e, enquanto os átomos de prata
internos estão reduzidos em uma magnitude maior, cerca de 0,25e.
Portanto, a irradiação de elétrons inverte a tendência suscitada anteriormente,
pois proporciona a redução efetiva dos átomos de prata superficiais, possivelmente devido
à formação de defeitos estruturais nos poliedros mais superficiais. Dessa maneira, essa
redução é proveniente da adição dos elétrons e não da transferência de carga proveniente
dos átomos de prata e oxigênio vizinhos.
5.1.7.3 Efeitos eletrônicos: Análise das ligações químicas
Para um estudo mais aprofundado do processo de formação de dímeros de
prata sobre a superfície (110) e para complementar esses resultados, empregamos o método
QTAIM de maneira a avaliar a presença de pontos críticos de ligação desses sistemas.
Nesse sentido, comparou se os resultados dos parâmetros topológicos das
nanoestruturas formadas com os valores obtidos para bulk de prata metálica e também
para a molécula de oxigênio em fase gasosa. Dessa forma, estes resultados estão expressos
nas Tabelas 5.6 e 5.7 e nas Figuras 5.16 e 5.17.
As análises das Figuras 5.16 e 5.17 evidenciam que a redução das distâncias
Ag-Ag ocasiona na formação de dímeros de prata metálica na terminação superior da
superfície (110). Enquanto, nas demais superfícies se observaram a formação de moléculas
de oxigênio.
Analisando os mapas da superfície de densidade eletrônica, ilustrada nas figuras,
podemos observar a formação da ligação (Ag-Ag). De maneira a comprovar a existência real
da ligação metal – metal, suscitada anteriormente, analisaram-se os parâmetros denotados
por Bader e colaboradores em termos dos parâmetros topológicos.
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Figura 5.16: Representação dos aglomerados de Ag formada na superfície (110) do Ag3PO4,
após quatro irradiações (0,125 0,250, 0,500 e 0,750 e−/Ag3PO4). As imagens à esquerda
representam os átomos de Ag selecionados do aglomerado formado durante as simulações,
no centro estão apresentados os clusters formados na parte superior da superfície, enquanto
à direita se tem o mapa topológico em conjunto com os pontos críticos de ligação (BCP)
do cluster de Ag selecionado.
Os autores relatam que uma ligação química pode ser formada a partir da
existência de quatro preceitos, sendo estes: a formação de uma superfície de fluxo zero
entre os átomos, formação de uma linha de interação, a qual liga os núcleos atômicos,
a formação dos pontos críticos de ligação BCP (3, -1) e por último, a concentração da
densidade eletrônica na região internuclear72.
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Figura 5.17: Representação do O2 molecular formado sobre a superfície (100) e (111)
após irradiar 0,125 e 0,250 e−/Ag3PO4. As imagens ilustram as superfícies depois de
cada simulação com os átomos Ag, P e O estão com as cores cinza, azuis e vermelhas,
respectivamente. O oxigênio molecular formado está na cor preta em ambas as superfícies.
O painel mais à esquerda ilustra os pontos críticos de ligação (BCP) das moléculas de
oxigênio.
A comprovação de cada termo pode ser observada nos mapas topológicos
apresentados nas Figuras 5.16 e 5.17. Neste, podemos observar que os núcleos atômicos
centram toda a densidade de carga. Consequentemente, tem-se a formação de uma bacia
atômica. A separação dessas bacias é delimitada por uma região de fluxo zero, o que
comprova o primeiro parâmetro. Os demais termos podem ser comprovados pela formação
do caminho de ligação e da formação do ponto crítico de ligação (3, -1). O acumulo
de concentração da densidade eletrônica na região internuclear pode ser observada nas
Tabelas 5.6 e 5.7.
Os valores expressos nas tabelas evidenciam que a densidade eletrônica está
centrada entre os eixos internucleares de maneira que todas as características relatadas
por Bader e colaboradores em relação à formação de uma ligação química em termos dos
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parâmetros topológicos, podem ser observadas nos resultados obtidos na simulação das
superfícies do Ag3PO4.
Dessa maneira, evidenciamos pelos mapas topológicos que todos os indicadores
suscitados por Bader e colaboradores, possibilitam a afirmação de que entre os átomos de
Ag nos aglomerados formados após as irradiações de elétrons na superfície (110), existe a
formação de uma ligação química.
Outra característica observada na superfície (110) trata-se dos valores obtidos
para a densidade de elétrons, laplaciano de densidade eletrônica e a elipcidade. Nessa
situação todos os valores estão de acordo com os resultados suscitados para o bulk de
prata metálica. De maneira que se pode afirmar que os aglomerados formados durante as
simulações possuem forte característica metálica.
O mesmo resultado pode ser observado nas superfícies (100) e (111), os valores
do laplaciano dos oxigênio moleculares formados distinguem-se pouco dos valores expressos
para o oxigênio molecular em fase gasosa. Essa distinção está explicitamente relacionada
com a diferença do ambiente no qual as mesmas moléculas foram obtidas.
A magnitude dos valores dos parâmetros topológicos apresentados nas Tabelas
5.6 e 5.7 é interessante. Pois, por meio dos valores explicitados por Bader e Essen71,
as ligações O-O encontrado nas superfícies (100) e (111), possuem forte característica
covalente, devido as mesmas possuírem valores de laplaciano (∇2ρ < 0) e a densidade
eletrônica no BCP superiores que 0.1 u.a. Além do mais os valores referentes a elipcidade,
indicam que a formação de uma ligação fortemente covalente.
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Tabela 5.6: Representação dos aglomerados de Ag formada na superfície (110) do Ag3PO4,
após quatro irradiações (0,125, 0,250, 0,500 e 0,750 e−/Ag3PO4). Os valores do laplaciano
e da densidade de elétrons dos pontos críticos de ligação (BCP) estão em comparação aos
mesmos parâmetros topológicos obtidos da Ag metálica. Os valores apresentados estão
todos em unidades atômicas.
Sistema ρ ∇2ρ  = λ1/λ2 - 1
Cluster 1 - 0,125e− 0,23 1,57 0,10
0,27 2,34 0,04
Cluster 2 - 0,250e− 0,31 2,24 0,13
0,23 1,51 0,26
0,23 1,57 0,21
0,20 1,57 0,22
Cluster 3 - 0,500e− 0,30 2,47 0,10
0,22 1,82 0,12
Cluster 4 - 1,000e− 0,24 1,71 0,24
0,26 1,45 0,19
0,28 2,35 0,10
Ag metálica 0,21 1,59 0,19
Tabela 5.7: Representação do O2 molecular formado sobre as superfícies (100) e (111) do
Ag3PO4, após as irradiações (0,125 e 0,250 e−/Ag3PO4), em conjunto estão apresentados
os parâmetros topológicos referentes ao laplaciano e a densidade de elétrons em unidades
atômicas, ambos os valores estão sendo comparados com a ligação O-O no O2 em fase
gasosa.
Sistema ρ ∇2ρ  = λ1/λ2 - 1
(100) - 0,125e− 2,30 -7,57 0,003
(111) - 0,250e− 2,65 -12,12 0,010
O2 molecular 3,43 -23,76 0,006
Já as ligações Ag-Ag, obtidas na superfície (110), são sumariamente caracte-
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rizadas por sendo interações de camada fechada por apresentarem valores de laplaciano
superiores à zero (∇2ρ < 0) e valores de densidade eletrônica na ordem de 0.1 u.a.
Dessa forma, a teoria QTAIM possibilitou a constatação da existência da ligação
química entre os átomos de prata dos aglomerados formados na (110) e oxigênio molecular
nas superfícies (100) e (111). Além do mais, essa teoria possibilita a quantificação da força
de interação entre eles, e consequentemente a natureza da ligação química.
5.2 β-Ag2WO4
5.2.1 Otimização geométrica e parâmetros de simulação (β-Ag2WO4)
De maneira semelhante ao empregado ao fosfato de prata, escolhemos o funcional
PBE com dispersão de Grimme (PBE+D3), devido à concordância com os valores dos
parâmetros de rede, apresentado na Tabela A.15.
Em virtude do parâmetro de rede e as posições atômicas terem sido otimizadas
simultaneamente, considerou-se o sistema relaxado e no estado fundamental para o óxido
ternário.
O passo sequente foi avaliar a menor energia de corte e grid de amostragens
para os pontos k, capazes de descreverem o estado fundamental. Para atingir este objetivo,
se realizou uma varredura de ambos os parâmetros citados. A Figura A.6 ilustra os
valores da varredura da energia de corte e do grid de pontos k, necessários para descrever
o estado fundamental da célula unitária do β-Ag2WO4.
Ao analisarmos a Figura A.6, foi possível estabelecer a energia de corte ideal
em 550 eV, sendo que a variação da energia total está na ordem de 10−5 eV/átomo. Já
para a escolha do grid de pontos k, optou-se por 7×7×7, devido à distinção deste com o
grid 9×9×9 ser de 10−5 eV/átomo. Semelhantemente a seção 5.0.1, nós optamos por usar
um grid convergido ímpar, devido à integração da zona Brillouin dá se na origem o ponto
Gama.
A Figura 5.18 ilustra a estrutura cristalina do β-Ag2WO4 relaxada com os
parâmetros suscitados anteriormente. Ao analisarmos essa imagem, denotamos que essa
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rede é sumariamente mais complexa que a do fosfato de prata. Isso se dá devido à rede
cristalina dessa estrutura é formada por tungstênios coordenados a cinco e quatro átomos
de oxigênio, enquanto os átomos de prata estão coordenados a cinco e seis átomos de
oxigênio. Consequentemente, este ambiente de coordenação proporciona a formação de
poliedros tetraédricos [WO4], e bipirâmide pentagonal [WO5] para os átomos de tungstênio.
Já os átomos de prata estão distribuídos em poliedros octaédricos [AgO6] e pirâmide de
base quadrada [AgO5].
Figura 5.18: (a) Representação da célula unitária do β-Ag2WO4, em conjunto com o
número de coordenação dos poliedros e as distâncias entre os átomos Ag-O e W-O; (b)
Poliedros de coordenação [AgO5], [AgO6], [WO4] e [WO5] presentes na estrutura hexagonal
do β-Ag2WO4; os átomos mostrados com a cor cinza e azul referem-se aos átomos de Ag e
W, respectivamente.
5.2.2 Modelagem das superfícies do β-Ag2WO4
Como discutido por Roca e colaboradores, as superfícies mais relevantes para o
β-Ag2WO4 são as de índice de Miller (100), (001), (011) e (111).13
A partir da estrutura cristalina do óxido ternário relaxado nós construímos
todas as superfícies mais estáveis e, semelhantemente ao empregado no fosfato de prata,
nós escolhemos a superfície (001) para avaliar os diferentes parâmetros de modelagem para
as superfícies.
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Com este objetivo, foi realizado diferentes cortes do slab de maneira a verificar
o menor número de unidades moleculares necessários para a representação adequada da
superfície (001). O resultado desta análise está demonstrado na Figura A.7.
A análise do resultado exposto na Figura A.7 permite estabelecer que, a partir
da superfície com doze unidades moleculares, a variação da energia de clivagem do sistema
com o aumento desse parâmetro não é significativa, pois podemos verificar que modificação
está na ordem de 10−3 (J.m−2). Dessa maneira, a partir desse resultado, construíram-se as
demais superfícies (011), (100) e (111) com a mesma quantidade de unidades moleculares.
O passo seguinte foi encontrar o menor grid de pontos k necessários para a
amostragem do espaço recíproco capaz de determinar o estado fundamental das superfícies
do β-Ag2WO4. A Figura A.8, apresenta a amostragem do número de pontos k para a
superfície (001).
De maneira semelhante ao empregado no fosfato de prata, nós separamos o
número de pontos k em pares e ímpares. A partir dessa separação, nós optamos pelo
grid de 3×3×1, devido à diferença de energia estar na ordem de 10−4 eV/átomo para a
amostragem 5×5×1.
Conseguintemente, nós avaliamos o comprimento necessário para evitar a
interação entre os slabs, oriundos das condições periódicas de contorno. O valor que se
mostrou adequado para todas as superfícies foram de 15 Å, valor este que foi considerado
suficiente pelas nossas análises.
Por fim, as superfícies do β-Ag2WO4 foram relaxadas com os mesmos critérios
de convergência empregada para a célula unitária e com número de unidades moleculares
e grid convergidos. A Figura 5.19 apresenta as geometrias obtidas para cada uma das
superfícies estudadas, em conjunto com os poliedros de coordenação.
5.2.3 Caracterização das superfícies do β-Ag2WO4
Às quatro superfícies do β-Ag2WO4 foram tratadas de acordo como descrito
na metodologia e as suas respectivas energias estão de acordo com os parâmetros de
convergência. A partir destes resultados e do valor da energia obtido, foi possível calcular
a energia da terminação das superfícies, por meio da equação 4.1. Os resultados para
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Figura 5.19: Representação das superfícies (001), (011), (100) e (111) do β-Ag2WO4. O
comprimento do vácuo para todas as supefícies foi de 15 Å ao longo da direção c. Em
conjunto, estão apresentados os poliedros de coordenação que compõem a terminação top
de cada superfície.
as energias das terminações em conjunto com os tipos de poliedros de coordenação por
unidade de área (TP) e a densidade de átomos de prata (D) presentes nestas terminações
estão apresentadas na Tabela 5.8.
Tabela 5.8: Características inerentes às superfícies do β-Ag2WO4. Estão apresentados os
valores de energia para as terminações top e bottom de todas as superfícies. Em conjunto
estão apresentados os poliedros de coordenação (TP), como também a densidade de átomos
de prata em (nm2) da terminação superior.
(001) (011) (100) (111)
Etop(J.m−2) 1,25 0,36 2,06 0,23
Etop(J.m−2) 1,55 0,49 0,97 0,90
TPtop [AgO5], [AgO2] [AgO5], [AgO4], [AgO2] [AgO4], [AgO2] [AgO3], [AgO2]
TPbottom [WO4], [WO5] [AgO5], [AgO3], [AgO2] [WO3] [AgO5], [AgO4], [AgO3], [AgO2]
D (nm−2) 0,65 0,53 0,70 0,38
Os resultados expressos na Tabela 5.8 evidenciam que a ordem crescente de
estabilidade das superfícies em relação à energia das terminações top é: (111) < (011)
< (001) < (100). Uma das razões que explica esta ordem se deve à contribuição efetiva
proporcionada pela energia de relaxação e a energia de clivagem de cada terminação.
A partir desta contribuição, observamos que as superfícies mais estáveis são
a (111) e (011), pois apresentam as maiores energias de relaxação para a terminação
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top. Esta maior quantidade de energia está relacionada com a maior modificação dos
poliedros presentes nesta região das superfícies, o que implica no fato de que os poliedros
que compõem esta região possui maiores graus de liberdade em comparação aos demais.
Consequentemente essa maior mobilidade reduz a energia de clivagem das superfícies mais
estáveis.
Em contrapartida, as superfícies (100) e (001) apresentam uma maior contribui-
ção da energia de clivagem, como pode ser observado na Tabela 5.9. Essa característica
está relacionada com a maior quantidade de ligações Ag-O, rompidas durante o processo
de clivagem do cristal.
Ao se comparar a energia das terminações top e bottom apresentadas na Tabela
5.8, observamos que quase todas as terminações top são mais estáveis que bottom, a única
exceção está na superfície (100).
A razão desta distinção ocorre devido a maior contribuição da energia de
relaxação para a terminação bottom, o que consequentemente implica que os poliedros
que compõem esta região modifica-se com maior grau de liberdade, além disso, a maior
densidade de átomos de Ag presente na terminação top, em comparação com a terminação
bottom, ocasiona o aumento da energia da terminação superior.
As demais superfícies apresentam uma contribuição mais efetiva da energia
de clivagem para a terminação bottom, o que implica que a energia relacionada com o
rompimento das ligações Ag-O influencia mais efetivamente na energia da terminação
bottom das superfícies, como pode ser observado na Tabela 5.9.
Tabela 5.9: Energia de relaxação e de clivagem das terminações top e bottom das superfícies
estudadas do β-Ag2WO4.
Superfícies Etop (J.m−2) Ebottom (J.m−2) Eclivag (J.m−2)
(001) -0,560 -0,250 1,800
(011) -0,380 -0,250 0,750
(100) -0,700 -1,790 2,760
(111) -3,040 -1,480 3,260
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Outra característica interessante observada nas terminações top e bottom, trata-
se da relação entre a quantidade de poliedros subcoordenados com a estabilidade das
superfícies. Neste aspecto, a terminação superior da superfície (111) apresenta uma menor
quantidade de poliedros subcoordenados, sendo sumariamente constituída por sete átomos
de prata distribuídos em dois tipos distintos de poliedros [AgO3], [AgO2], enquanto para a
terminação bottom, os dez átomos de prata que a compõem estão distribuídos nos poliedros
[AgO5], [AgO4], [AgO3] e [AgO2].
Já a superfície (100), apresenta uma maior quantidade de poliedros subcoor-
denados presentes na terminação superior, onde doze átomos de prata estão distribuídos
em dois poliedros distintos [AgO4] e [AgO3]. Em contrapartida, a terminação bottom é
constituída por poliedros de tungstênios [WO3].
Complementarmente, as demais superfícies (011) e (001), possuem oito cátions
Ag em cada superfície, distribuídos nos poliedros [AgO3], [AgO4] e [AgO2] para a superfície
(011) e os poliedros [AgO3] e [AgO2] para a superfície (001).
Diferentemente da terminação top a terminação inferior é distinta para a
superfície (001), pois a mesma é constituída por apenas átomos de tungstênio, [WO4] e
[WO3].
Essa mesma terminação para superfície (011) é composta por oito átomos
de prata distribuídos em três tipos de poliedros, os quais são [AgO4], [AgO3], [AgO2].
Essa diferença do número de coordenação dos poliedros que compõem cada terminação
possibilita a observação da distinção da estabilidade em cada uma.
Como dito anteriormente, a energia de clivagem contribui mais efetivamente
para as superfícies (001), (011) e (111), visto que possuem uma maior quantidade de
poliedros subcoordenados, o que implica que uma maior quantidade de ligações Ag-O são
rompidas durante a clivagem do cristal nessa direção.
Outra característica inerente das superfícies do β-Ag2WO4 se trata da densidade
de átomos de prata que cada superfície possui. A ordem crescente dessa característica para
a terminação superior seguindo os valores apresentados na Tabela 5.8 é, (111) < (011) <
(001) < (100). Nesta ordem, observa-se que a superfície mais estável apresenta a menor
densidade de prata, o que está de acordo com a quantidade de poliedros subcoordenados
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presente na terminação top. Enquanto a mais instável possui a maior densidade de átomos
de prata por área, já as demais superfícies apresentam densidade de átomos de prata de
0,53 e 0,65 átomos/nm2 para as superfícies (011) e (001), respectivamente.
Para efeitos de comparação, nós examinarmos a densidade de átomos de Ag
presente na terminação bottom. Nesse sentido, observamos que as superfícies (001) e
(100) não possuem representantes deste elemento na terminação inferior, o que implica
basicamente que a terminação top apresenta uma maior densidade de átomos de Ag.
Portanto, todas as nossas análises foram efetuadas primordialmente para a terminação top
devido à mesma apresentar maior densidade de átomos de prata por área.
5.2.4 Efeitos estruturais
Nesta seção estudamos os efeitos estruturais ocasionados pela irradiação de
elétrons sobre as superfícies do β-Ag2WO4. Para alcançar este objetivo, empregamos
a mesma metodologia utilizada no fosfato de prata, onde foram introduzidos até 1,000
e−/β-Ag2WO4 nas estruturas das superfícies.
Esses elétrons adicionados foram redistribuídos pela rede por meio de uma
otimização da geometria e das posições atômicas dos íons. Os resultados dessas minimi-
zações estão expressos em termos dos estiramentos das ligações Ag-O dos poliedros de
coordenação presente, na terminação superior.
A análise dos resultados expressos na Figura 5.20 indica que o poliedro
[AgO3] presente na terminação superior da superfície (100) apresenta uma mudança do
número de coordenação à medida que o número de elétrons aumenta. Essa mudança
de coordenação está associada com o estiramento da ligação Ag-O33, a qual apresentou
um alongamento de 2,20 Å para 3,00 Å, quando são adicionados 0,833 e−/β-Ag2WO4.
Esta mesma transformação também foi observada no poliedro [AgO4]. Onde a ligação
Ag-O29, modificou-se de uma distância de 2,60 Å para 3,00 Å, quando são adicionados
0,285 e−/β-Ag2WO4.
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Figura 5.20: Estiramento das ligações Ag-O dos poliedros superficiais (a) [AgO3] e (b)
[AgO4] presentes na terminação superior da superfície (100).
Já a superfície (111) apresentou resultado semelhante para o aglomerado
[AgO4] e distinto para o poliedro [AgO2]. Essa distinção está relacionada com o fato que o
aglomerado com maior número de coordenação apresentou transformações significativas,
as quais estão relacionadas com a perda de três ligações Ag-O, devido o alongamento até
uma distância de 5,00 Å. Enquanto o poliedro [AgO2], demonstrou uma contração de
uma das ligações Ag-O, que consequentemente mantém a sua coordenação local. Estes
resultados podem ser evidenciados na Figura 5.21.
Ao empregar a mesma análise sobre a superfície (001), observamos que apenas
dois poliedros distintos constituem a terminação superior, de maneira que analisamos o
estiramento das ligações Ag-O apenas destes, visto que os demais são equivalentes.
Dessa forma, observa-se que apenas o poliedro [AgO3] apresentou uma mudança
significativa. Pois estes aglomerados exibiram o rompimento de duas ligações Ag-O como
pode ser observado na Figura 5.22. Ademais, os poliedros restantes não apresentaram
nenhuma modificação estrutural explicita.
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Figura 5.21: Estiramento das ligações Ag-O dos poliedros superficiais [AgO2], [AgO3] e
[AgO4] presentes na terminação superior da superfície (111), à medida que aumenta o
número de elétrons sobre o sistema. O gráfico à esquerda demonstra alongamento das
ligações Ag-O do poliedro [AgO3], enquanto os gráficos à direita é inferior retrata o mesmo
efeito nos aglomerados [AgO2] e [AgO4], respectivamente.
Por fim, a Figura 5.23 ilustra o estiramento das ligações Ag-O dos poliedros
superficiais presentes na terminação superior da superfície (011). Ao analisarmos os
poliedros superficiais, observamos que o comportamento dos poliedros semelhantes é
totalmente divergente das demais superfícies, de maneira que ao observamos a Figura
5.24, nota-se que os dois poliedros [AgO4] apresentam comportamento distinto, visto que
o primeiro nenhum dos átomos de prata estirou a uma distância considerável, enquanto o
subsequente apresentou uma mudança 2,50 Å para 3.50 Å.
Ao estender essa observação para os demais poliedros, os quais estão apresenta-
dos na Figura 5.24, observamos que o mesmo poliedro [AgO4] apresenta comportamento
diferenciado, visto que uma das ligações Ag-O estira até uma ordem de 5,50 Å.
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Figura 5.22: Estiramento das ligações Ag-O dos poliedros superficiais (a) [AgO4] e (b)
[AgO3] presente na terminação superior da superfície (001).
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
	0 	0,1 	0,2 	0,3 	0,4 	0,5 	0,6 	0,7
(a)
Di
stâ
nc
ia	
(Å
)
Número	de	elétrons
Ag-O38
Ag-O21
Ag-O06
Ag-O47
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
	0 	0,1 	0,2 	0,3 	0,4 	0,5 	0,6 	0,7
(b)
Di
stâ
nc
ia	
(Å
) Ag-O34
Ag-O20
Ag-O27
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
	0 	0,1 	0,2 	0,3 	0,4 	0,5 	0,6 	0,7
(c)
Di
stâ
nc
ia	
(Å
) Ag-O21
Ag-O18
Ag-O38
Ag-O33
Figura 5.23: Estiramento das ligações Ag-O dos poliedros superficiais da superfície (011).
O gráfico apresentado pela letra (a) é referente ao alongamento das ligações do poliedro
[AgO4], enquanto os gráficos (b) e (c) se referem ao mesmo efeito sobre os poliedros [AgO3].
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Figura 5.24: Estiramento das ligações Ag-O dos poliedros superficiais da superfície (011).
O gráfico apresentado pela letra (a) é referente ao alongamento das ligações do poliedro
[AgO3], enquanto os gráficos (b) e (c) se referem ao mesmo efeito sobre os poliedros [AgO3]
e [AgO4], respectivamente.
Em contrapartida, os poliedros [AgO3] apresentados nas Figuras 5.23 e 5.24
apresentam comportamento relativamente semelhante, visto que dois destes poliedros
apresentam mudanças significativas em sua estrutura à medida que se aumenta a quantidade
de elétrons irradiados.
Uma análise das Figuras 5.23 e 5.24 especificamente, revela que adição de
elétrons sobre os poliedros [AgO3] ocasionam na sua mudança de coordenação, este processo
ocorre em duas etapas que proporciona a formação de poliedros de “transição”, [AgO4], no
entanto, com a adição de 0,913 e−/β-Ag2WO4, estes aglomerados se desfazem até [AgO2].
Em contrapartida, este mesmo processo, observado frente ao aglomerado [AgO4], resulta
em diferentes poliedros distorcidos, os quais apresentam uma infinidade de coordenações
distintas não chegando em nenhum ponto comum.
Essa mesma especificidade foi observada na superfície (001), no entanto, um
dos poliedros que compõem a terminação superior, apresenta uma diversidade maior em
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suas coordenações. Tal aglomerado [AgO3] proporciona a formação de um poliedro de
transição [AgO4].
Quando 0,333 e−/β-Ag2WO4 são adicionados, este poliedro de transição se
desfaz, resultando em aglomerados de menor número de coordenação [AgO2]. Entretanto,
nem todos os [AgO3], formam poliedros de coordenação menor, alguns átomos de prata
resultam em aglomerados de maior coordenação. Por fim, os poliedros [AgO2] já presentes
a superfície (001), não apresentaram nenhuma modificação estrutural.
Ao observar o mesmo efeito sobre a superfície (111), notou-se que os dois
poliedros que compõem a terminação superior o [AgO3] e [AgO2] sofreram baixas transfor-
mações estruturais. Mais rigorosamente, o único efeito observado, se refere à formação
de um poliedro de maior coordenação [AgO4], oriundo do aglomerado [AgO3], o qual
se manteve durante as demais irradiações. Enquanto o aglomerado [AgO2], presente na
terminação top não apresentou nenhuma transformação estrutural.
A mesma análise empregada na superfície (100) demonstrou que os poliedros
[AgO3] e [AgO4], também exibiram uma mudança de coordenação, todavia essa modifi-
cação não ocorreu em duas etapas como as demais superfícies, pois apenas uma única
transformação foi observada durante as irradiações. Essas modificações ficaram notórias
em ambos os poliedros, pois os mesmos proporcionaram a perda de uma ligação Ag-O
quando se adiciona 0,783 e−/β-Ag2WO4, transformando-se em aglomerados [AgO2] e
[AgO3].
Outro efeito estrutural observado nas superfícies do β-Ag2WO4 trata-se da
aproximação entre os átomos de prata, à medida que se aumenta a quantidade de elétrons
irradiados. Esse resultado pode ser observado na Figura 5.25 5.26, 5.27 e 5.28.
A análise do comportamento das distâncias entre os poliedros de coordenação
de prata nas superfícies (001) e (111), evidencia um aumento pronunciado nas distâncias
Ag-Ag dos aglomerados.
Essa característica fica totalmente demonstrada nos aglomerados [AgO3] da
superfície (001), os quais apresentam um aumento de 3,92 para 4,75 Å, quando se adiciona
1,000 e−/β-Ag2WO4.
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Figura 5.25: Distância entre os átomos de Ag em função do número de elétrons irradiados
na superfície (001).
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Figura 5.26: Distância entre os átomos de Ag em função do número de elétrons irradiados
na superfície (011).
Esta mesma análise encontra forte comprovação na superfície (111). Onde os
aglomerados [AgO3], aproxima se dos seus vizinhos semelhantes até 2,73 Å. O fenômeno
semelhante pode ser observado nos aglomerados [AgO2], como evidenciado na Figura
5.28.
As únicas superfícies onde esses efeitos encontram um resultado divergente são
a (011) e (100). Nestes, os aglomerados tendem a aproximar-se um do outro, à medida
que o número de elétrons aumenta.
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Figura 5.27: Distância entre os átomos de Ag em função do número de elétrons irradiados
na superfície (100).
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Figura 5.28: Distância entre os átomos de Ag em função do número de elétrons irradiados
na superfície (111).
Essa redução fica evidente na (100), onde os aglomerados [AgO4] estavam
inicialmente a 2,70 Å, à medida que se injeta 0,857 e−/β-Ag2WO4, os átomos de prata
aproximam-se até 2,67 Å. O mesmo efeito também é denotado na (011), onde os poliedros
de coordenação tendem a reduzir as suas distâncias de 3,11 para 2,77 Å, quando o número
de elétrons aumenta até 0,833 e−/β-Ag2WO4.
Portanto, estes resultados indicam que a incorporação de elétrons sobre as
superfícies do β-Ag2WO4 ocasiona na formação de defeitos estruturais com maior veemência
nas superfícies (011) e (100), as quais demonstraram uma maior tendência de estender as
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ligações Ag-O como também reduzir as distâncias entre os átomos de prata.
Ademais, analisamos o comportamento angular O-Ag-O com a adição de
elétrons nas superfícies do β-Ag2WO4, como pode ser observado nas Tabelas A.16 -
A.22. Nestas, é possível notar o grau de desordem ocasionado pelos elétrons adicionados
sobre os aglomerados de prata, especialmente nos poliedros de coordenação [AgO3] da
superfície (001).
Fica evidente que à medida que o número de elétrons irradiados aumenta, o
ângulo de ligação α tende a reduzir. Isso foi observado no cátion Ag1, o qual apresentou
uma modificação de 94° para 91° quando estão sendo irradiados 0,250 e−/β-Ag2WO4.
Já o ângulo β, apresenta um grau de desordem mais significativo, pois os ângulos de
ligação deste são sumariamente alterados de 166° para 129°, quando são adicionados 0,416
e−/β-Ag2WO4. A introdução de grau de desordem está associada também com o intenso
afastamento dos centros de prata, que consequentemente ocasiona na alteração vertiginosa
dos ângulos de ligação na superfície (001).
Ao analisar esse mesmo comportamento na superfície (111), é possível notar a
desordem estrutural nos ângulos de ligação do aglomerado [AgO3]. Este o ângulo α, possui
um valor de 92° na ausência da irradiação, à medida que decorre a adição de elétrons, o
ângulo tende a aumentar, chegando a aproximadamente 123°; além disso, os demais pares
apresentam comportamento distinto, pois os ângulos de ligação reduzem de 116° e 149°
para 104° e 99°, para os ângulos β e γ, respectivamente.
Ao estender essa análise para as outras duas superfícies, foi possível notar o
mesmo grau de desordem causado pelos elétrons nos aglomerados de Ag, como é possível
averiguar nas Tabelas A.23 - A.26, presentes no material em anexo.
Ao analisarmos essa mesma característica nos dois tipos de aglomerados [WO4]
e [WO5] presentes nas superfícies em questão, foi possível denotar que os ângulos das
ligações W-O permanecem praticamente inalteradas. Além disso, o mesmo comportamento
também foi observado nas distâncias W-O como pode ser observado na Figura A.9,
presente no material em anexo. Esses resultados mostram que durante a irradiação de
elétrons, foi introduzida no material uma desordem estrutural, de forma que ocasiona na
formação de defeitos estruturais que proporcionam condições que ocasionam a saída de
átomos de prata.
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5.2.5 Barreiras energéticas
Como pode ser observado na seção 5.2.3, a adição de elétrons sobre as superfícies
do β-Ag2WO4 ocasiona um significativo grau de desordem estrutural, de maneira que
se acredita que o mecanismo de nucleação induzido pela injeção de elétrons inicia-se a
partir da presença dos átomos de prata presente na parte superior das superfícies. Esses
átomos reduzem à medida que eles difundem do material, quando estes são bombardeados
por elétrons. Presumivelmente, imagina-se que os átomos mais propensos a iniciarem o
processo de nucleação são os mais externos.
Dessa maneira, nós avaliamos todos os átomos de prata presentes na parte
superior das superfícies. Para isso decidimos estudar o deslocamento dos aglomerados
de prata superficiais presentes em todas as superfícies apresentadas na seção anterior.
Para alcançar o objetivo, analisamos o processo de absorção de elétrons na estrutura da
superfície. Para isso, adicionamos até 0,333 e−/β-Ag2WO4 e analisamos o relaxamento
dos aglomerados de prata da superfície. A Figura A.10 mostra como as coordenadas (Z)
dos átomos de Ag mais superficiais alteram para cada adição de carga.
Pode-se observar que à medida que o número de elétrons injetados aumenta o
átomo Ag04, Ag06 e Ag08 presente na superfície (001), os átomos Ag01, Ag02 e Ag04 da
superfície (011), os átomos Ag02 e Ag03 da superfície (100) e Ag02, Ag05, Ag06 e Ag07
da superfície (111) se movem para fora das superfícies, os demais átomos não alteram
a sua posição significativamente. Por fim, esses resultados indicam que o excesso de
elétrons favorece o deslocamento de uma pequena quantidade de átomos de Ag a sítios
mais externos.
De maneira a confirmar este comportamento de maior exposição, à medida que
se adiciona um excesso de elétrons, empregamos o método NEB (Nudged Elastic Band)
de forma a estimar a barreira de energia para difusão dos átomos quando um elétron
é adicionado às superfícies. Nesta abordagem, é necessário identificar as configurações
finais estáveis, ou seja, pontos finais onde os processos de difusão terminariam, para isso
deslocam-se os referidos átomos de Ag a uma coordenada (Z) mais alta fora das superfícies.
A escolha desse mecanismo de difusão se dá devido os trabalhos publicados por
Pereira e colaboradores73, os quais estudaram o processo de crescimento de nanopartículas
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de prata por meio desse mecanismo. De forma que empregamos a mesma abordagem nas
superfícies da fase metaestável do Ag2WO4.
Nesse estágio, os átomos apresentados anteriormente não demonstraram ne-
nhuma configuração final estável. A razão disso está no fato de que os átomos de Ag
presente na extremidade superior das superfícies já estavam totalmente expostos e qual-
quer tentativa de se obter uma configuração final estável terminava com diferentes grupos
relativamente distorcidos, além disso, esse resultado implica no fato que os átomos de
prata já apresentam uma barreira de energia significativamente alta o que impossibilita a
obtenção de um mínimo local.
Como os átomos de prata que apresentavam uma maior tendência em deslocar-se
em relação ao eixo Z apresentado na Figura A.10 não apresentou nenhuma configuração
final estável, nós estendemos aos demais átomos das superfícies. Como se esperava não se
encontrou nenhuma configuração final estável para os átomos das superfícies (001), (100) e
(111). A única superfície que apresentou resultado distinto as demais foi a (011), onde os
átomos Ag07 e Ag08 apresentaram resultados distintos, embora os demais se encontrassem
na mesma situação que os demais átomos de Ag. A única divergência entre estes átomos é
que ambos são equivalentes, o que implica que um átomo de prata é capaz de difundir-se
da superfície em questão.
Ao estudar o mecanismo de difusão por meio do método NEB, obtivemos uma
barreira de energia de 0,44 eV por átomo, esse custo energético é o suficiente para deslocar
o átomo de prata para um sítio externo 1,66 Å, esse resultado pode ser observado na
Figura 5.29, onde evidenciai-se as estruturas de evolução do NEB ao longo da coordenada
de reação, desde a sua posição inicial até a posição final.
Apesar de o átomo de prata ser bastante móvel, o efeito de carga fornecido
pela irradiação de elétrons não assessoria neste processo, pois se observa um relativo
aumento da barreira de energia. A Figura 5.29 mostra o perfil de energia e demonstra
esse aumento de energia.
Acredita-se que a razão deste aumento de energia esteja relacionada com a
modificação do poliedro no qual o átomo Ag07 situava-se. Pois, ao observamos as estruturas
de transição apresentados na Figura 5.29, nota-se que este átomo de prata sai de uma
configuração [AgO4] (I-0) para o aglomerado [AgO2] (I-5), o que se suscita o rompimento
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de três ligações Ag-O, evidentemente que no decorrer da coordenada de reação o átomo de
prata liga-se com o outro átomo de oxigênio presente no ambiente, configurando-se dessa
forma o poliedro observado.
Dessa maneira, acredita-se que o rompimento dessas ligações Ag-O ocasiona
o aumento da barreira de energia. Outro fator que pode estar correlacionado com o
aumento da barreira de energia se deve a efetiva estabilidade da superfície, pois como
foi apresentada na seção anterior a superfície (011) é uma superfície significativamente
estável, o que implica que uma quantidade de energia considerável deve ser adicionada à
rede cristalina de maneira a ocasionar a perda de simetria do cristal e, consequentemente,
remover o átomo de prata do seu estado mais estável.
Figura 5.29: Perfil de energia e as estruturas obtidas do cálculo NEB. Na parte superior
as duas imagens referidas de (0) e (5) são as configurações estruturais iniciais e finais,
respectivamente. As estruturas intermediárias ao longo da coordenada de reação são
rotuladas como (I-0), (I-3) e (I-5), respectivamente. O gráfico mostra o perfil de energia
do processo de difusão do átomo de Ag07 no sistema neutro (linha preta com quadrado
azul) e carregado (círculos azuis).
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5.2.6 Efeitos eletrônicos: Análise das cargas Bader
De maneira semelhante ao estudado no fosfato de prata. Nós estudamos o
rearranjo da distribuição da densidade eletrônica, em termos da carga efetiva. Dessa
maneira, avaliamos a variação da carga efetiva dos átomos de prata mais superficiais e
internos. Os resultados dessa análise estão ilustrados nas Figuras 5.29, 5.30, 5.31 e
5.32.
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Figura 5.30: Variação da carga efetiva dos átomos de prata. A imagem à esquerda ilustra
a alternação da carga efetiva dos átomos de prata mais superficiais, enquanto a imagem à
direita é referente aos átomos de prata presente na segunda camada da superfície (001).
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Figura 5.31: Variação da carga efetiva dos átomos de prata. A imagem à esquerda ilustra
a alternação da carga efetiva dos átomos de prata mais superficiais, enquanto a imagem à
direita é referente aos átomos de prata presentes na segunda camada da superfície (100).
A análise da Figura 5.29, indica que os átomos de prata Ag01, Ag02, Ag04,
Ag05, Ag06 e Ag08 presentes na terminação superior, apresentam uma maior variação da
carga efetiva mais significativa. No entanto, dentre esse conjunto os cátions Ag01, Ag02 e
Ag05, exibem uma redução mais abrupta que as demais. A carga efetiva destes átomos
é de 0,15e, enquanto os cátions Ag04, Ag06 e Ag08, apresentam valores aproximados de
0,28e.
Ao comparar estes valores de carga efetiva com os átomos de prata da segunda
camada, é possível notar que os átomos de prata mais superficiais estão consideravelmente
mais reduzidos. A redução mais efetiva destes átomos de prata em detrimento dos outros,
pode ser explicada em termos do número de coordenação.
Como apresentado na seção 5.2.3, se observou que alguns átomos de prata alte-
ram a sua coordenação, à medida que o número de elétrons aumenta. Essa transformação
ocasiona na formação de defeitos estruturais que deixam os átomos de prata com uma
maior carga positiva, consequentemente, estes átomos atraem uma maior densidade de
elétrons.
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Figura 5.32: Variação da carga efetiva dos átomos de prata. A imagem à esquerda ilustra
a alternação da carga efetiva dos átomos de prata mais superficiais, enquanto a imagem à
direita é referente aos átomos de prata presentes na segunda camada da superfície (111).
Essa tese pode ser confirmada em termos da carga efetiva média dos átomos
de prata. Ao empregar essa análise, se observa que os átomos de prata mais superficiais,
expõem uma carga efetiva média da ordem de 0,64e, enquanto o mesmo parâmetro para
os átomos internos estão na ordem de 0,69e. Esse resultado indica que a carga eletrônica
está sumariamente concentrada nos átomos de prata superficiais.
De maneira que ao analisar a coordenação dos poliedros superficiais, se observou
que grande parcela dos átomos estão centrados em aglomerados [AgO3] e [AgO2], enquanto
os poliedros internos são sucintamente formados por [AgO3], [AgO4], [AgO5] e [AgO6].
Dessa maneira, é possível assumir o fato que os átomos de prata superficiais possuem uma
maior concentração de carga devido à concentração de defeitos nestes poliedros.
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Figura 5.33: Variação da carga efetiva dos átomos de prata. A imagem à esquerda ilustra
a alternação da carga efetiva dos átomos de prata mais superficiais, enquanto a imagem à
direita é referente aos átomos de prata presentes na segunda camada da superfície (011).
Ao analisar a carga efetiva média dos átomos de prata da primeira e segunda
camada na ausência da irradiação de elétrons, denota-se, que os átomos internos estão
significativamente mais reduzidos. As cargas efetivas médias de ambos estão na ordem de
0,75 e 0,59e para os átomos superficiais e internos, respectivamente.
O excesso de carga dos átomos de prata internos advém dos átomos de prata
e oxigênio presentes na terminação top. Isso ocorre devido os átomos internos exibirem
uma concentração significativa de átomos subcoordenados [AgO2] e [AgO3], enquanto os
átomos superficiais estão distribuídos em aglomerados de maior número de coordenação
[AgO3] e [AgO4].
No entanto, quando ocorre injeção de elétrons esse processo inverte, os átomos de
prata superficiais, apresentam uma redução mais significativa. Esse processo é totalmente
ocasionado pela irradiação de elétrons, não sendo proveniente dos átomos de prata e
oxigênio vizinhos, isso pode ser comprovado observado baixa flutuação de carga efetiva
dos átomos de prata internos, exibidos na Figura 5.30.
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Ao empregar a mesma análise nas superfícies (111) e (011), ilustrados nas
Figuras 5.31 e 5.32, podemos evidenciar que a carga efetiva dos átomos de prata
internos e superficiais estão significativamente mais reduzidos que as demais superfícies.
Na (011), é possível notar que os átomos de prata Ag04, Ag05, Ag06 e Ag07,
e o conjunto de átomos denominados como Ag10, Ag11, Ag13 e Ag16, presentes na
terminação superior e na segunda camada respectivamente, apresentam valores de carga
efetiva inferiores 0,40e. Enquanto os demais átomos de prata apresentam apenas uma
flutuação de carga.
É evidente que o processo de redução nessa superfície é substancialmente mais
complexo, devido os átomos da primeira e segunda camada apresentarem o conjunto com
o menor número de coordenação, ou seja, os cátions Ag presentes nessas posições estão
distribuídos em aglomerados [AgO3] e [AgO4] para a primeira camada, e [AgO4] e [AgO5]
para a segunda camada. Consequentemente, à medida que decorre a adição de elétrons,
estes aglomerados manifestam uma grande concentração de defeitos, o que ocasionou a
formação de aglomerados [AgO2] e [AgO] para os cátions da primeira camada, e [AgO3]
para os átomos da segunda camada, esse aumento de defeitos estruturais proporcionam
uma redução mais significativa para a carga efetiva destes átomos.
Ao analisarmos a carga efetiva média dos átomos de prata superficiais e internos,
observamos que os cátions Ag superficiais apresentam uma concentração de carga mais
significativa de aproximadamente 0,65 e 0,67e, para os átomos superficiais e internos,
respectivamente.
Essa concentração de carga se manteve durante todas as irradiações, de forma
que confirma que introdução de defeitos na terminação superior ocasionou na absorção
mais efetiva dos elétrons provenientes da fonte externa.
A superfície (111) exibiu os mesmos efeitos que (011), pois os átomos de
prata que apresentaram uma redução mais significativa são os mesmos que possuem a
maior quantidade de defeitos, consequentemente, o processo de redução de carga efetiva
dos átomos de prata pode ser dirigido pela concentração de defeitos nos aglomerados
constituintes das superfícies.
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5.2.7 Efeitos eletrônicos: Análise das ligações químicas
Complementando as nossas análises eletrônicas, nós analisamos a distribuição
de elétrons por meio da teoria de átomos e moléculas (QTAIM), pois permite a análise
das distribuições da densidade eletrônica ρ(r) em uma molécula ou sólido, bem como o
estudo das propriedades de ρ(r). Essas análises revelam as naturezas das interações de
uma molécula ou cristal.
Os resultados dos cálculos do laplaciano, ∇2bcp e da densidade eletrônica ρbcp
nos pontos críticos de ligação (3, -1) nas ligações Ag-O dos aglomerados de prata estão
apresentados nas Figuras 5.34, 5.35 e nas Tabelas 5.10, 5.11, 5.12 e 5.13.
Como podemos constatar pela análise da Figura 5.34, os valores de densidade
eletrônica e seu laplaciano no ponto crítico de ligação (BCP) (3 -1) entre os átomos de Ag-O,
corroboram com a teoria QTAIM, pois se observa um caráter de camada fechada para
esse tipo de ligação. Mas, o fator mais interessante denotado se trata do enfraquecimento
da ligação Ag-O, à medida que se aumenta a quantidade de elétrons irradiados.
Observa-se, a efetiva redução do (ρ(BCP2 ) = 0,57 e ∇2ρ(BCP2 ) = 6,41) e
(ρ(BCP3 ) = 0,21 e ∇2ρ(BCP3 ) = 2,85) quando a superfície está neutra, para (ρ(BCP2 )
= 0,35 e ∇2ρ(BCP2 ) = 4,97) e do (ρ(BCP3 ) = 0,13 e ∇2ρ(BCP2 ) = 1,77), quando a
superfície (001) é irradiada com 1,000 e−/β-Ag2WO4.
Ao estender essa análise para a Figura 5.35, podemos observar uma mudança
considerável dos parâmetros topológicos. Em especial para os pontos críticos de ligação
(BCP1), (BCP2) e (BCP3) o qual mostra claramente o efeito do enfraquecimento das
ligações Ag-O, pois podemos observar a redução dos parâmetros da ordem de ρ(BCP1 )
= 0,61 e ∇2ρ(BCP1 ) = 9,21)para o sistema neutro, para ρ(BCP1 ) = 0,55 e ∇2ρ(BCP1 )
=9,09), quando são adicionados 0,928 e−/β-Ag2WO4.
Os demais pontos críticos de ligação apresentaram redução semelhante, esse
efeito é visualizado com o fato de que as ligações Ag-O que caracteriza o (BCP3) apresentou
um aumento da sua ligação a valores superiores a 3,00 Å, efeito este dominante quando
são adicionados 0,928 e−/β-Ag2WO4 sobre a superfície (100).
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Figura 5.34: Análise da força das ligações Ag-O da superfície (001). Em (a) sem irradiação
eletrônica, (b) com adiação de 0,166 e−/β-Ag2WO4, (c), 0,666 e−/β-Ag2WO4, (d) com
a adição de 1,000 e−/β-Ag2WO4r. À direita, estão apresentados os mapas topológicos
da densidade eletrônica para o plano Ag-O, além disso estão apresentados os valores
da densidade eletrônica (DE) e do laplaciano da densidade eletrônica (Lapl) dos pontos
críticos de ligação.
Ao estender essa análise para as superfícies (011) e (111) evidenciamos os
mesmos resultados. Os valores obtidos para os parâmetros topológicos estão evidenciados
nas Tabelas 5.10, 5.11, 5.12 e 5.13.
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Figura 5.35: Análise da força das ligações Ag-O do poliedro [AgO4] da superfície (100), (a)
sem irradiação eletrônica, (b) com 0,166 e−/β-Ag2WO4, (c) 0,666 e−/β-Ag2WO4, (d) 0,928
e−/β-Ag2WO4. À direita estão apresentados os mapas topológicos da densidade eletrônica
para o plano Ag-O. Em conjunto estão apresentados os valores da densidade eletrônica
(DE) e o laplaciano da densidade eletrônica (Lapl) dos pontos críticos de ligação.
Ao analisar as Tabelas 5.10 e 5.11, é possível notar que os poliedros [AgO3]
e [AgO4] da superfície (011) apresentam um comportamento diferenciado das superfícies
(001) e (100). Este aspecto pode ser denotado no aglomerado [AgO4] o qual não apresenta
uma redução significativa dos seus parâmetros topológicos, mas justamente um aumento
dos mesmos. Este efeito pode ser observado nas ligações Ag-O18 e Ag-O33, os quais exibem
um acréscimo significativo nas forças das ligações.
A explicação para esse efeito pode estar relacionada com a redução das distâncias
entre os átomos que compõem este aglomerado. Neste aspecto, denotamos uma redução das
distâncias da ligação Ag-O18 da ordem de 2,20 Å, na ausência da irradiação de elétrons para
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Tabela 5.10: Propriedades dos pontos críticos de ligação da superfície (011). As ligações
apresentadas na tabela são referentes ao poliedro [AgO3] presente na terminação top da
referida superfície.
Estruturas
Ligações Parâmetro (011) - 0,000e− (011) - 0,333e− (011) - 0,666e−
Ag-O34 ρ 0,47 0,44 0,27
∇2ρ 5,91 2,13 3,92
Ag-O20 ρ 0,27 0,30 0,30
∇2ρ 1,49 2,13 2,76
Ag-O27 ρ 0,53 0,48 0,34
∇2ρ 4,77 -0,90 0,00
Tabela 5.11: Propriedades dos pontos críticos de ligação da superfície (011). As ligações
apresentadas na tabela são referentes ao poliedro [AgO4] presente na terminação top da
referida superfície. Os pontos onde não há nenhum valor, decorrem devido o aumento
da distância entre os átomos de Ag e O, à medida que o número de elétrons irradiados
aumenta.
Estruturas
Ligações Parâmetro (011) - 0,000e− (011) - 0,333e− (011) - 0,666e−
Ag-O21 ρ 0,18 – –
∇2ρ 2,97 – –
Ag-O18 ρ 0,44 0,41 0,48
∇2ρ 3,91 9,98 11,39
Ag-O33 ρ 0,17 0,27 0,22
∇2ρ 2,42 5,20 3,99
Ag-O38 ρ 0,44 0,36 0,41
∇2ρ 4,55 2,31 5,96
2,17 Å, quando são adicionados 0,666 e−/β-Ag2WO4. Efeito semelhante foi observado na
ligação Ag-O33 do aglomerado [AgO4] da superfície (011). Em contrapartida, observamos
uma redução significativa dos parâmetros topológicos para o poliedro [AgO3] da superfície
(011), semelhantemente ao observado nas superfícies (001) e (100).
Ao analisarmos os valores expressos nas Tabelas 5.12 e 5.13, observamos a
predominância do efeito de enfraquecimento das ligações Ag-O. Embora a ligação Ag-O36
presente no poliedro [AgO3] apresente um aumento, este não é dominante nos demais
aglomerados.
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Tabela 5.12: Propriedades dos pontos críticos de ligação da superfície (111). As ligações
apresentadas na tabela são referentes ao poliedro [AgO3] presente na terminação top da
referida superfície. Os pontos onde não há nenhum valor decorrem devido o aumento
da distância entre os átomos de Ag e O à medida que o número de elétrons irradiados
aumenta.
Estruturas
Ligações Parâmetro (111) - 0,000e− (111) - 0,333e− (111) - 0,666e−
Ag-O40 ρ 0,38 0,10 0,12
∇2ρ 4,41 1,10 0,87
Ag-O19 ρ 0,30 – –
∇2ρ 0,48 – –
Ag-O36 ρ 0,38 0,29 0,48
∇2ρ 2,57 3,19 5,25
Tabela 5.13: Propriedades dos pontos críticos de ligação da superfície (111). As ligações
apresentadas na tabela são referentes ao poliedro [AgO2] presente na terminação top da
referida superfície. Os pontos onde não há nenhum valor decorrem devido o aumento
da distância entre os átomos de Ag e O à medida que o número de elétrons irradiados
aumenta.
Estruturas
Ligações Parâmetro (111) - 0,000e− (111) - 0,333e− (111) - 0,666e−
Ag-O27 ρ 0,59 0,62 0,23
∇2ρ 9,30 2,75 0,48
Ag-O17 ρ 0,60 0,65 0,28
∇2ρ 7,19 3,63 3,68
Complementarmente, as nossas análises indicam que as ligações Ag-O, presente
em todas as superfícies são sumariamente caracterizadas por ser em interações de camada
fechada. A denominação dessa caracterização só foi possível devido os valores de laplaciano
apresentados nas tabelas e figuras serem superiores a zero, como o referido por Bader e
Essen71.
Portanto, podemos relatar que o processo de irradiação de elétrons dentro das
superfícies do β-Ag2WO4 provoca uma significativa redução das forças das ligações Ag-O,
o que proporciona o surgimento dos defeitos estruturais suscitados na seção de efeitos
estruturais, dessa maneira, pode-se denotar que o crescimento de nanoestruturas de prata
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é favorecida nas superfícies estudadas.
Ao estendermos as análises das cargas efetivas para a coordenada de reação
apresentada na Seção 5.12, observamos que os átomos de prata da primeira camada não
apresentam nenhuma modificação em seus valores de carga efetiva, de forma que se pôde
denotar que não ocorre transferência de carga dos átomos de prata presentes na terminação
superior para o átomo mais exposto. Ao averiguar este mesmo efeito aos átomos da
segunda camada da superfície (011), observamos uma pequena divergência, a qual retrata
a flutuação da carga efetiva de alguns átomos de prata.
Ao empregar essa análise para os átomos de oxigênios, nós denotamos que estes
átomos cedem elétrons que consequentemente ocasiona a redução do átomo de prata mais
exposto.
Este processo de doação de elétrons, provenientes dos átomos de oxigênio ocorre
devido à mudança do número de coordenação do poliedro [AgO4]. Esse efeito ocorre
à medida que decorre a coordenada de reação, pois este poliedro modifica-se para um
[AgO2], o que implica na ausência das duas ligações Ag-O. Consequentemente o átomo de
prata fica mais rico em carga positiva, o que atrai uma maior densidade de elétrons, e na
ausência dos elétrons externos, o átomo torna-se mais reduzido à medida que os átomos
de oxigênio doam densidade de carga para o átomo mais exposto9.
Esse processo modifica-se quando se adiciona um elétron, pois se observa um
efeito divergente. Visto que simultaneamente que ocorre a redução do cátion Ag07, os
átomos Ag13 e Ag09 apresentam um valor de carga efetiva maior, o que implica que este
mesmo está perdendo elétrons. Essa situação pode ser observada na Figura 5.36.
Ao analisar a Figura 5.36, fica evidente que a oxidação dos átomos de prata
não oferece elétrons o suficiente para ocasionar a redução do átomo Ag07 à medida que
decorre a coordenada de reação, o que implica que os elétrons externos em conjunto com
a doação de carga proveniente dos átomos de oxigênio vizinhos também provocam essa
redução mais acentuada do átomo mais exposto.
Portanto, averígua-se que o processo de redução do cátion Ag07 apenas ocorre
devido à doação de carga proveniente dos átomos de oxigênio, como também decorre da
transferência de elétrons por meio da rede da superfície (011).
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Figura 5.36: Redução da carga efetiva de todos os átomos de prata presentes na primeira e
segunda camada da superfície (011). Na imagem à esquerda estão apresentados os átomos
de prata mais superficiais e ao lado estão os referidos átomos da segunda camada. Na
primeira, o átomo de prata (apresentado pelo triângulo invertido vermelho) trata-se do
átomo de prata mais exposto, enquanto à esquerda o átomo de prata (representado pelo
círculo verde), representa o átomo de prata que doa elétrons para a rede
5.2.8 Dinâmica molecular
5.2.8.1 Efeitos estruturais
Para explicar melhor o processo de crescimento de nanopartículas de prata
sobre as superfícies do β-Ag2WO4, empreendeu-se um conjunto de simulações a partir das
superfícies neutras e irradiadas com diferentes dosagens de elétrons.
As Figuras 5.37, 5.38, 5.39 e 5.40 ilustram as principais etapas das dinâmicas
moleculares, após o devido processo de equilíbrio do sistema à temperatura ambiente.
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Figura 5.37: Representação das configurações inicial e final para a superfície (001) após
irradiar 0,00, 0,250, 0,416, 0,583, 0,750, 0,916 e−/β-Ag2WO4. Os átomos, em coloração
preta, representam os átomos de prata da segunda camada da superfície.
Figura 5.38: Representação das configurações inicial e final para a superfície (100) após
irradiar 0,00, 0,250, 0,416, 0,583, 0,750, 0,916 e−/β-Ag2WO4. Os átomos, em coloração
preta, representam os átomos de prata da segunda camada da superfície.
127
Figura 5.39: Representação das configurações inicial e final para a superfície (011) após
irradiar 0,00, 0,250, 0,416, 0,583, 0,750, 0,916 e−/β-Ag2WO4. Os átomos, em coloração
preta, representam os átomos de prata da segunda camada da superfície.
As Figuras anteriormente apresentadas mostram as estruturas representativas
de cada sistema com diferentes irradiações. A modificação estrutural nas superfícies do
β-Ag2WO4 acontece com adições distintas para cada superfície, por exemplo, a superfície
(001) apresenta alterações significativas quando se adiciona 0,250 e−/β-Ag2WO4, este
mesmo efeito foi observado na superfície (100), na mesma dosagem.
As demais superfícies, (011) e (111) diferente das demais, apresentam uma
característica inusitada que se retrata no fato das mesmas manterem a sua ordem estrutural
a alta dosagem de elétrons, visto que a (011) exibe transformações significativas apenas
quando são adicionados 0,416 e−/β-Ag2WO4, enquanto a (111) exibe mudanças em sua
estrutura cristalina apenas quando se irradia 0,583 e−/β-Ag2WO4. Essas características
podem ser observadas nas Figuras 5.39 e 5.40.
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Figura 5.40: Representação das configurações inicial e final para a superfície (111) após
irradiar 0,00, 0,250, 0,416, 0,583, 0,750, 0,916 e−/β-Ag2WO4. Os átomos, em coloração
preta, representam os átomos de prata da segunda camada da superfície.
Essas modificações estruturais são de grande importância, pois é possível denotar
que algumas superfícies apresentaram uma maior modificação estrutural que as demais,
essa característica está relacionada com a diferença de composição de cada superfície. Na
terminação superior de cada superfície, existem diferentes tipos de aglomerados Ag ou W
não coordenados em relação ao volume9.
Neste sentido, as transformações ocasionadas nas superfícies (100) foram inten-
sas, devida a composição da terminação top ser majoritariamente constituída por átomos
de Ag subcoordenados. Além disso, a relativa instabilidade desta terminação também
contribui para uma maior transformação estrutural, frente às demais superfícies.
A grande distinção entre as superfícies (001), (011) e (111), se refere na maior
contribuição relativa dos aglomerados de prata por área superficial. Essa característica
pode ser observada na Tabela 5.8 da seção 5.2.2. Neste sentido, a terminação superior
da superfície (011) é composta por oito átomos de Ag e quatro átomos de W, enquanto a
(111) possui sete átomos de Ag e quatro átomos de W. Por fim, a (001) possui oito átomos
de prata e quatro átomos de oxigênio.
Essa característica evidencia que a superfície (001), apresenta uma maior
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densidade de átomos de Ag superficiais, na ordem de 0,651 átomos de Ag/nm2, enquanto
as demais exibem uma densidade da ordem de 0,53 e 0,38 átomos de Ag/nm2, para as
superfícies (011) e (111), respectivamente.
Essa maior densidade de átomos de prata na terminação top das superfícies
(100), (001) e (011) implicam transformações estruturais mais rápidas em comparação a
(111), fato esse que pode ser observado nas Figuras 5.37 - 5.40. Além disso, a Tabela
5.8 da seção 5.2.2 evidencia que a superfície (111) é a menos energética, de maneira que
se observou uma efetiva capacidade de a superfície em manter o seu arranjo inicial, esse
fato apenas foi alterado quando grandes dosagens de elétrons foram adicionadas.
A partir dessas estruturas podemos relatar os diferentes tipos de arranjos
estruturais observados em cada superfície. Ao analisarmos a superfície (100), devido ao
fato da mesma apresentar uma grande modificação estrutural em baixas dosagens, nós
observamos uma forte tendência dos átomos de prata mais superficiais em formar dímeros
de prata metálica.
Ao estudar esse possível processo de dimerização com mais detalhes, observamos
que a adição de 0,083 e−/β-Ag2WO4 ocasionou a interação dos poliedros [AgO2] da segunda
camada com os poliedros [AgO4] mais superficiais. Toda essa transformação ocasiona na
mudança da coordenação dos átomos da segunda camada à medida que estes se aproximam
dos átomos de prata mais superficiais, processo esse que mantém durante toda a simulação.
O mesmo efeito foi observado nos poliedros [AgO4] internos, os quais apresentam uma
oscilação das distâncias entre si na ordem de 2,75 Å.
No entanto, o dímero oriundo dos átomos de prata superficial não se mantém à
medida que se aumenta as dosagens de elétrons sobre a superfície. Todavia, os dímeros
internos suscitados anteriormente mantêm-se unidos à medida que a dosagem de elétrons
aumenta.
Quando se adiciona 0,250 e−/β-Ag2WO4, observa-se a formação de um trímero
de átomos de prata superficial, o qual se desfaz à medida que se aumenta o número de
e−/β-Ag2WO4.
Durante as simulações se observaram a aproximação de um número crescente de
átomos de prata a cada nova adição de carga, ocasionando a formação de um aglomerado de
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prata metálica quando se adicionou 0,750 e−/β-Ag2WO4 em regiões distintas da superfície
em questão. Esse processo pode ser evidenciado na Figura 5.38.
Outra característica notável observada trata-se da constante alternação do
número de coordenação dos poliedros, pois a cada nova adição, os átomos vão tornando-se
menos coordenados, isso é notório, pois alguns átomos tendem a deslocar-se para uma
região externa a superfície, mas a grande parcela mantém-se na sua posição de origem, como
evidenciado nas Figuras 5.37 - 5.40, onde os átomos com coloração preta representam
os cátions Ag da segunda camada.
As demais superfícies apresentaram efeitos semelhantes, em especial a (001) e
(011). As quais exibiram uma redução significativa das distâncias Ag-Ag, como pode ser
evidenciado nas Figuras 5.49 e 5.40.
Figura 5.41: Configuração estrutural final da superfície (011), após a adição de 0,000,
0,250, 0,583 e 0,916 e−/β-Ag2WO4, respectivamente. Os átomos de prata colorados em
preto são referentes à formação do tetraedro de prata formado durante as simulações à
temperatura ambiente.
Figura 5.42: Representação do aglomerado de prata formado durante a simulação à
temperatura ambiente na superfície (001) com 0,916 e−/β-Ag2WO4.
A superfície (011), como relatado anteriormente, apresentou um rearranjo
intenso dos seus poliedros internos e superficiais. Nesse processo os átomos de prata da
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segunda camada (átomos marcados de preto) da Figura 5.41 moveu-se para a primeira,
o que ocasionou a formação do tetraedro de prata.
Já a superfície (001) distintamente à (011), exibiu transformações mais signifi-
cativas, todavia os processos de formação dos aglomerados ocorreram de maneira diferente.
As modificações estruturais ocasionadas pela injeção de elétrons, que permitiu a formação
do aglomerado apresentado na Figura 5.42, apenas se tornaram evidentes quando 0,416
e−/β-Ag2WO4 foram adicionados, pois, anteriormente apenas observamos modificações
estruturais ocasionadas pela flutuação térmica dos poliedros que compõem a terminação
top.
A única superfície onde não observamos a formação de nenhuma nanoestrutura,
foi a (111). A razão disso pode estar associada à baixa densidade de átomos de prata
presente na terminação top. De forma que o processo de irradiação de elétrons possibilitou
apenas a perda de simetria da superfície, mas não ocasionou a formação de dímeros de
prata que, por fim, possibilitasse o crescimento de aglomerados, como foi observado nas
demais superfícies.
5.2.8.2 Efeitos eletrônicos: Análise das cargas Bader
De maneira a compreender as diferenças entre os ambientes eletrônicos em todas
as superfícies, estudaram-se as distribuições eletrônicas usando a QTAIM. Os resultados
obtidos a partir dessa metodologia estão evidenciados nas Figuras 5.43, 5.44, 5.45 e
5.46.
Ao analisarmos os valores apresentados, podemos identificar que para as confi-
gurações finais, as cargas efetivas médias para os átomos de Ag são 0,32e, 0,37e, 0,34e e
0,33e (111), nas superfícies (001), (011), (100) e (111), respectivamente. Além do mais,
para as configurações encontradas nas simulações moleculares, os átomos de Ag são sempre
mais reduzidos na superfície (001). Essa evidência pode estar associada com o fato de que
a referida superfície apresenta uma maior concentração de poliedros subcoordenados.
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Figura 5.43: Carga efetiva dos átomos de prata presentes na primeira (gráfico superior)
e segunda (gráfico inferior) camada da superfície (001). As barras apresentadas com as
cores branco, preto, cinza claro e azul se referem às irradiações com 0,000, 0,250, 0,416, e
0,750 e−/β-Ag2WO4, respectivamente.
Outro aspecto interessante denotado se refere ao fato que todas as superfícies
apresentaram a mesma quantidade de átomos de prata com uma carga efetiva inferior a
0,30e . Essa evidência indica que todas as superfícies são favoráveis para uma interação
superfície/elétron mais eficaz, e consequentemente ocasiona em um processo de nucleação
mais efetiva.
Ao analisarmos os valores apresentados na Figura 5.43, observamos que a
carga efetiva media dos átomos de prata mais superficiais da (001) na ausência do processo
de irradiação é de aproximadamente 0,64e, enquanto a carga efetiva média dos átomos de
prata mais interna é de 0,70e. Esse resultado indica que a carga eletrônica está centrada
nos átomos superficiais.
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Figura 5.44: Carga efetiva dos átomos de prata presentes na primeira (gráfico superior) e
segunda (gráfico inferior) camadada superfície (011). As barras apresentadas com as cores
branco, preto, cinza claro e azul se referem às irradiações com 0,000, 0,250, 0,416 e 0,750
e−/β-Ag2WO4, respectivamente.
Essa mesma análise na superfície (011) apresentou valores de carga efetiva
média da ordem de 0,66 e 0,66e para os átomos superficiais e internos, respectivamente. Já
a (100), apresentou valores da ordem de 0,70 e 0,57e para os átomos de prata superficiais
e internos, respectivamente. E a (111), apresentou valores médios de 0,64 e 0,61e, para os
átomos superficiais e internos. Esses resultados indicam que as superfícies (001) e (011)
concentram a carga sumariamente nos átomos de prata superficiais, enquanto a (100) e
(111) não apresentam essa tendência.
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Figura 5.45: Carga efetiva dos átomos de prata presentes na primeira (gráfico superior)
e segunda (gráfico inferior) camada da superfície (100). As barras apresentadas com as
cores branco, preto, cinza claro e azul se referem às irradiações com 0,000, 0,214, 0,357 e
0,928 e−/β-Ag2WO4, respectivamente.
À medida que decorre as irradiações, observamos uma concentração de carga
na segunda camada da superfície (001) e (011). Esse resultado foi evidenciado devido à
redução da carga efetiva média dos átomos de prata.
Ao analisamos a razão que associa o porquê dos átomos da segunda camada, nós
analisamos o número de coordenação dos poliedros internos. Dessa maneira, observamos
que os átomos de prata da segunda camada das superfícies (001) e (011) estão mais
subcoordenados, em relação aos átomos superficiais. Esse processo ocasiona a atração da
densidade de elétrons que consequentemente favorece a redução dos átomos de prata.
Ao estender essa análise de carga efetiva para os aglomerados formados, como
os evidenciados nas Figuras 5.41 e 5.42. A análise dessa ilustração indica que os valores
de carga efetiva dos aglomerados de prata formado nas superfícies são coerentes ao da
prata metálica.
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Figura 5.46: Carga efetiva dos átomos de prata presentes na primeira (gráfico superior)
e segunda (gráfico inferior) camada da superfície (111). As barras apresentadas com as
cores branco, preto, cinza claro e azul se referem às irradiações com 0,000, 0,250, 0,416 e
0,750 e−/β-Ag2WO4, respectivamente.
Mas podemos verificar que os átomos de prata precursores dos aglomerados
formados, apresentavam uma carga efetiva da ordem 0,70e para as superfícies (001) e (011)
quando os sistemas estão neutros. À medida que decorre as adições dos elétrons, estes
átomos tornam-se mais reduzidos.
Já para a superfície (100) os átomos de prata que compõem o tetraedro formado,
apresentam uma carga efetiva na ordem 1,10 e 0,90e, para os átomos Ag19 e Ag04, enquanto
os átomos Ag16, Ag03 e Ag08, apresentam valores de carga efetiva da ordem de 0,50e.
Nesse caso, há um aspecto muito interessante no que se refere a distinção entre os valores
de carga efetiva dos átomos mais superficiais quanto os mais internos, sendo que os
átomos de prata mais internos apresentam uma carga efetiva próximo de 1,00e e estão
demasiadamente oxidados, enquanto os átomos que apresentam valores da ordem 0,50e
referem-se aos átomos de prata mais superficiais.
Essa distinção de carga advém dos átomos de oxigênio superficiais vicinais, já
que esses detêm consideravelmente menor carga eletrônica do que no interior do cristal,
entre -0,87 e -0,81e para os átomos de oxigênio superficiais, enquanto os oxigênios internos
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estão na ordem de -1,04 e -0,99e, consequentemente, os átomos de prata da superfície
apresentam uma maior capacidade de absorver os elétrons adicionados, fato esse que pode
ser observado na Figura 5.41, quando estes átomos formam o tetraedro de prata.
5.2.8.3 Efeitos eletrônicos: Análise das ligações químicas
De maneira a complementar a nossa análise, nós empregamos o método QTAIM
de forma a avaliar a densidade de carga, ρbcp e o laplaciano da densidade de carga ∇2bcp
no ponto crítico de ligação (3 -1), nos aglomerados de prata formados nas três superfícies
em questão. O efeito da adição de elétrons no material produz uma notável diferença na
densidade de carga, como pode ser observado nas Tabelas A.18, A.19 e A.20 presentes
no material em anexo. Estes resultados foram então comparados com cálculos semelhantes
feitos na célula unitária da Ag metálica.
Os valores de densidade de carga e laplaciano da densidade de carga para os
pontos críticos de ligação são bastante interessantes, pois podemos observar que partes
dos pontos críticos concordam com o valor representativo dos parâmetros topológicos da
célula unitária de prata metálica, apenas algumas exceções estão presentes em todos os
aglomerados formados. Essas distinções correlacionam-se apenas com a distância entre os
átomos Ag que compõem os aglomerados.
A partir destes resultados podemos aplicar a caracterização da formação de
uma ligação química proposta por Bader e colaboradores59,72. Nessa preposição quatro
características em relação às propriedades topológicas e as forças de interação devem ser
satisfeitas, a primeira delas trata-se da formação de uma superfície de fluxo zero entre
os pares atômicos; a segunda se refere ao acúmulo de densidade eletrônica na região
internuclear; a terceira trata-se da formação de uma linha de interação entre os dois
núcleos atômicos, e por último, a formação do ponto crítico de ligação (3 -1) entre os
núcleos atômicos.
A partir dessas implicações podemos confirmar que existe uma formação da
ligação entre os átomos de Ag nos aglomerados formados, pois todos os parâmetros são
satisfeitos, a formação da superfície de fluxo zero, formação do ponto crítico de ligação
e formação da linha de interação podem ser observadas nas Figuras A.1, A.2 e A.3,
enquanto o acumulo da densidade eletrônica na região internuclear estão apresentadas nas
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Tabelas A.18, A.19 e A.20.
Outra característica que podemos caracterizar por meio da observação dos
mapas topológicos em conjunto com os valores de densidade de carga e laplaciano da
densidade de carga, trata-se de qual característica a ligação formada possui.
Ao analisar as Tabelas A.18, A.19 e A.20, podemos relatar que os valores de
laplaciano da densidade de carga são superiores a 0,2 u.a que consequentemente corresponde
a uma interação de camada fechada, essa característica corrobora com os mapas topológicos,
pois como pode ser observada a densidade de carga está restritamente centrada nos núcleos
atômicos71.
Portanto, tem-se que os processos de irradiação de elétrons sobre as superfícies
ocasionam na rápida formação de dímeros e trímeros nas superfícies (001) e (100), o
que gera locais ativos de nucleação no qual os crescimentos de aglomerados de prata
prosseguiram. Em contrapartida, a superfície (111) não apresentou nenhuma indicação
de formação de aglomerados de prata, já a superfície (011) observou-se a formação de
poucas regiões propensas para a formação destas nanoestruturas, no entanto, se observa a
formação de nanoestruturas semelhantes às superfícies (100) e (001), com a única distinção
que o processo que leva a formação dos mesmos necessita de uma quantidade maior de
elétrons.
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Capítulo 6
Conclusões
Conclui-se que os seguintes aspectos são referentes aos óxidos Ag3PO4 e β-
Ag2WO4 estudados:
Das três superfícies mais comuns do Ag3PO4, e das quatro superfícies do β-
Ag2WO4 cujas modelagens e caracterizações foram empreendidas neste presente trabalho
foi averiguado que no Ag3PO4, a superfície (110) apresenta a maior estabilidade e a maior
densidade de átomos de prata superficiais. Enquanto para β-Ag2WO4, a superfície (111) é
a mais estável e possui a menor densidade de átomos de prata superficiais.
Além disso, a irradiação de elétrons sobre as superfícies do Ag3PO4 ocasiona
intensas transformações estruturais e eletrônicas, em especial a superfície (110), onde foi
possível denotar a aproximação entre os átomos de prata, a modificação dos ângulos de
ligação, o alongamento das ligações Ag-O e formação de defeitos estruturais à medida que
o número de elétrons aumenta.
Além disso, o processo de adição de elétrons ocasiona no enfraquecimento das
ligações Ag-O, e as análises de pontos críticos de ligação caracterizou tais ligações como
sendo interações de camada fechada.
Complementarmente, confirmou-se que o processo de irradiação de elétrons
sobre as superfícies do Ag3PO4 ocasiona a redução de todos os átomos de prata mais
superficiais. No entanto, foi observada uma redução mais significativa nos átomos de prata
na (110) do que as demais superfícies.
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O processo de irradiação de elétrons não possibilita a difusão dos átomos de
prata em todas as superfícies, a razão deste processo está associada com fato de que todos
os átomos de prata já estão completamente expostos, isso a 0K. Todavia, ao empregar as
simulações de dinâmica molecular, averiguaram-se intensas modificações estruturais as
quais proporcionam a formação de aglomerados de Ag em todas as regiões das superfícies
estudadas.
No entanto, o crescimento destas nanoestruturas ocorre por meio de mecanis-
mos distintos. Nesse aspecto, denota-se que as superfícies (111) e (001), inicialmente,
apresentam uma perda de oxigênio molecular para, posteriormente, proporcionar o surgi-
mento de dímeros internos. Em contrapartida, a superfície (110) apresenta transformações
significativas, ocasionando a formação de aglomerados de prata em todas as superfícies.
Complementarmente, as análises dos pontos críticos de ligação (BCP) de-
mostram claramente que a carga dos cátions que compõem os aglomerados formados,
juntamente com o seu laplaciano da densidade de carga, está na mesma ordem dos valores
comparativos ao bulk de prata metálica.
Efeitos semelhantes foram evidenciados nas superfícies do β-Ag2WO4. Em
especial na superfície (011), onde foi possível estimar a barreira energética da saída dos
átomos de prata em 0,44 eV.
As demais superfícies, apresentaram intensas modificações estruturais, como o
estiramento das ligações Ag-O, alternações significativa nos ângulos de ligação e aproxima-
ção entre os átomos de prata presentes na terminação top.
As análises a temperatura ambiente, demostraram a efetiva transformação das
superfícies as quais ocasionaram na formação de aglomerados, no entanto, a (001) e (011)
evidenciaram a formação destes com maior veemência.
Semelhantemente ao fosfato de prata, as análises dos pontos críticos de ligação
demonstram que ocorre a formação de ligação metal-metal, devido a magnitude do
laplaciano e da densidade de carga estarem aproximadas aos valores obtidos para a prata
metálica.
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Figura 6.1: Varredura da energia de corte e do número de pontos k para o Ag3PO4. A
imagem superior refere-se à variação da energia de total à medida que se aumenta a energia
de corte, o grid de pontos foi fixado em 15×15×15, enquanto a imagem inferior retrata-se
da varredura de pontos k, quando se fixa uma energia de corte 550 eV.
1,2
1,4
1,6
1,8
2,0
2,2
2,4
2,6
2,8
3,0
	4 	5 	6 	7 	8 	9 	10
En
er
gia
	d
e	
cli
va
ge
m
	(J
.m
-2
)
Unidades	moleculares
Figura 6.2: Teste de convergência do número de unidades moleculares da superfície (100)
do Ag3PO4, em função da energia de clivagem.
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Figura 6.3: Varredura do grid de pontos k, necessários para descrever o espaço recíproco
da superfície (100) do Ag3PO4.
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Figura 6.4: Teste de convergência da energia total em função do comprimento do vácuo.
A 15 Å a variação da energia total é de 10−3 eV/átomo.
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Tabela 6.1: Ângulos de ligação do poliedro [AgO4] da superfície (100) do Ag3PO4 à medida
que se aumenta o número de elétrons adicionados.
O-Ag-O
Sistema α β
(100) - 0,000e− 98 171
(100) - 0,125e− 96 166
(100) - 0,250e− 96 163
(100) - 0,375e− 96 163
(100) - 0,500e− 95 163
Tabela 6.2: Modificação dos ângulos de ligação O-Ag-O do poliedro [AgO5] da superfície
(100) do Ag3PO4 à medida que se aumenta o número de elétrons sobre a referente superfície.
O-Ag-O
Sistema α β γ δ  ζ η θ ι κ
(100) - 0,000e− 84 65 67 148 90 89 86 124 144
(100) - 0,125e− 85 64 67 147 90 92 87 122 144
(100) - 0,250e− 86 64 68 146 90 97 87 118 145
(100) - 0,375e− 86 64 68 146 90 97 86 119 145
(100) - 0,500e− 86 64 69 146 90 97 86 119 144
Tabela 6.3: Ângulos de ligação do poliedro [AgO2] da superfície (110) do Ag3PO4 à medida
que o número de elétrons adicionados aumenta.
O-Ag-O
Sistema α
(110) - 0,000e− 134
(110) - 0,125e− 138
(110) - 0,250e− 144
(110) - 0,375e− 147
(110) - 0,500e− 147
Tabela 6.4: Ângulos de ligação do poliedro [AgO3] da superfície (110) do Ag3PO4 à medida
que o número de elétrons adicionados aumenta.
O-Ag-O
Sistema α β γ
(110) - 0,000e− 76 104 178
(110) - 0,125e− 76 104 178
(110) - 0,250e− 78 103 177
(110) - 0,375e− 78 106 169
(110) - 0,500e− 78 107 169
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Tabela 6.5: Ângulos de ligação do poliedro [AgO4] da superfície (111) do Ag3PO4.
O-Ag-O
Sistema α β γ δ  ζ
(111) - 0,000e− 91 165 176 85 89 93
(111) - 0,125e− 90 166 175 86 87 95
(111) - 0,250e− 90 – 173 83 89 94
(111) - 0,375e− – – 140 – 83 129
(111) - 0,500e− – – – – – 170
Tabela 6.6: Ângulos de ligação do poliedro [AgO3] da superfície (111) do Ag3PO4 à medida
que o número de elétrons adicionados aumenta.
O-Ag-O
Sistema α β γ
(111) - 0,000e− 169 98 91
(111) - 0,125e− 167 96 96
(111) - 0,250e− 171 93 92
(111) - 0,375e− 171 105 82
(111) - 0,500e− 147 – –
Tabela 6.7: Ângulos de ligação do poliedro [PO4] da superfície (100) do Ag3PO4 em função
do número de elétrons irradiados.
O-P-O
Sistema α β γ
(100) - 0,000e− 107 112 104
(100) - 0,250e− 107 110 107
(100) - 0,500e− 108 110 108
(100) - 0,750e− 110 108 113
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Figura 6.5: Estiramento das ligações P-O em função do número de elétrons. O gráfico
com a legenda (a) retrata o alongamento das ligações P-O da superfície (100), enquanto o
(b) apresenta o mesmo efeito na superfície (110), a imagem abaixo, (c) apresenta o mesmo
efeito na (111).
Tabela 6.8: Ângulos de ligação do poliedro [PO4] da superfície (110) do Ag3PO4 em função
do número de elétrons irradiados.
O-P-O
Sistema α β γ δ
(110) - 0,000e− 107 106 110 111
(110) - 0,250e− 107 108 111 111
(110) - 0,500e− 108 112 110 107
(110) - 0,750e− 109 113 110 107
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Tabela 6.9: Ângulos de ligação do poliedro [PO4] da superfície (111) do Ag3PO4 em função
do número de elétrons irradiados.
O-P-O
Sistema α β γ δ
(111) - 0,000e− 101 109 107 110
(111) - 0,250e− 105 111 108 108
(111) - 0,500e− 107 108 112 103
(111) - 0,750e− 107 108 112 103
Tabela 6.10: Propriedades dos pontos críticos de ligação da superfície (100) do Ag3PO4,
a após cinco irradiações (N = 0,125, 0,250, 0,50, 0,750 e 1,000 e−/Ag3PO4). Os valores
do laplaciano e da densidade de elétrons dos pontos críticos de ligação (BCP). Os valores
apresentados estão todos em unidades atômicas
BCP - [AgO4]
Ag-O46 Ag-O18
N ρbcp ∇2bcp ρbcp ∇2bcp
0,000 0,69 9,79 1,00 12,66
0,250 0,57 8,67 0,92 11,55
0,500 0,53 8,32 0,91 11,36
0,750 – – 0,79 11,90
1,000 – – 0,77 11,48
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Tabela 6.11: Propriedades dos pontos críticos de ligação da superfície (100) do Ag3PO4,
após cinco irradiações (N = 0,125, 0,250, 0,50, 0,750 e 1,000 e−/Ag3PO4). Os valores do
laplaciano e da densidade de elétrons dos pontos críticos de ligação (BCP). Os valores
apresentados estão todos em unidades atômicas.
BCP - [AgO5]
Ag-O46 Ag-O46 Ag-O46 Ag-O18 Ag-O46
N ρbcp ∇2bcp ρbcp ∇2bcp ρbcp ∇2bcp ρbcp ∇2bcp ρbcp ∇2bcp
0,000 0,37 4,63 0,33 4,66 0,25 3,46 0,69 9,94 0,16 2,18
0,250 0,22 2,68 0,33 4,74 0,25 3,54 0,65 9,64 0,19 2,66
0,500 0,20 2,44 0,35 5,07 0,24 3,34 0,64 9,73 0,19 2,59
0,750 0,14 1,54 0,57 9,40 – – 0,74 10,14 – –
1,000 0,12 1,23 0,53 8,71 – – 0,71 9,63 – –
Tabela 6.12: Propriedades dos pontos críticos de ligação da superfície (110) do Ag3PO4,
após cinco irradiações (N = 0,125, 0,250, 0,500, 0,750 e 1,000 e−/Ag3PO4). Os valores
do laplaciano e da densidade de elétrons dos pontos críticos de ligação (BCP). Os valores
apresentados estão todos em unidades atômicas.
BCP - [AgO2] BCP - [AgO3]
Ag-O52 Ag-O28 Ag-O35 Ag-O52 Ag-O27
N ρbcp ∇2bcp ρbcp ∇2bcp ρbcp ∇2bcp ρbcp ∇2bcp ρbcp ∇2bcp
0,000 0,59 7,65 0,35 4,93 0,42 5,92 0,64 8,57 0,13 1,63
0,250 0,63 9,11 0,40 5,40 0,41 5,59 0,58 8,66 0,15 2,00
0,500 0,64 9,09 0,45 5,77 0,42 5,67 0,56 7,72 0,13 1,74
0,750 0,67 8,44 0,56 8,58 0,46 6,29 0,51 5,52 – –
1,000 0,67 8,37 0,57 8,63 0,48 6,51 0,50 5,56 – –
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Tabela 6.13: Propriedades dos pontos críticos de ligação da superfície (111) do Ag3PO4,
após cinco irradiações (N = 0,125, 0,250, 0,500, 0,750 e 1,000 e−/Ag3PO4). Os valores
do laplaciano e da densidade de elétrons dos pontos críticos de ligação (BCP). Os valores
apresentados estão todos em unidades atômicas.
BCP - [AgO3]
Ag-O48 Ag-O54 Ag-O54
N ρbcp ∇2bcp ρbcp ∇2bcp ρbcp ∇2bcp
0,000 0,50 6,21 0,50 7,85 0,65 8,49
0,250 0,39 5,08 0,52 8,05 0,65 8,00
0,500 – – 0,60 9,22 0,62 9,68
0,750 – – 0,61 9,83 0,64 9,05
1,000 – – 0,64 9,97 0,69 9,76
Tabela 6.14: Propriedades dos pontos críticos de ligação da superfície (111) do Ag3PO4,
após cinco irradiações (N = 0,125, 0,250, 0,500, 0,750 e 1,000 e−/Ag3PO4). Os valores
do laplaciano e da densidade de elétrons dos pontos críticos de ligação (BCP). Os valores
apresentados estão todos em unidades atômicas.
BCP - [AgO4]
Ag-O07 Ag-O48 Ag-O44 Ag-O59
N ρbcp ∇2bcp ρbcp ∇2bcp ρbcp ∇2bcp ρbcp ∇2bcp
0,000 0,46 6,38 0,77 9,82 0,82 9,11 0,67 9,64
0,250 0,46 6,75 0,74 9,47 0,83 9,26 0,61 7,74
0,500 – – 0,69 10,12 0,67 9,56 – –
0,750 – – 0,67 10,01 0,66 9,07 – –
1,000 – – 0,66 9,04 0,63 8,00 – –
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Tabela 6.15: Comparação dos parâmetros de rede da célula unitária relaxada do β-
Ag2WO4 obtido por diferentes funcionais de densidade eletrônica. Os valores obtidos
foram comparados com os parâmetros de rede obtidos experimentalmente.
Parâmetro de rede (Å) Desvio (%)
Funcional a = b c
PBE 11,217 7,738 1,488
PBE+D3 11,077 7,689 0,243
PBEsol 10,873 7,603 -1,627
Experimental 11,050 7,341
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Figura 6.6: Varredura da energia de corte e do número de pontos k para o β-Ag2WO4.
A imagem superior refere-se à variação da energia de total à medida que se aumenta a
energia de corte, o grid de pontos foi fixado em 15×15×15, enquanto a imagem inferior
retrata-se da varredura de pontos k, quando se fixa uma energia de corte 550 eV.
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Figura 6.7: Teste de convergência do número de unidades moleculares da superfície (001)
do β-Ag2WO4.
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Figura 6.8: Varredura do grid de pontos k necessários para descrever o espaço recíproco
da supefície (001) do β-Ag2WO4.
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Tabela 6.16: Ângulos de ligação do poliedro [AgO3] da superfície (100) do β-Ag2WO4 em
função do número de elétrons.
O-Ag-O
Sistema α β γ
(100) - 0,000e− 90 103 165
(100) - 0,142e− 91 104 164
(100) - 0,285e− 126 85 147
(100) - 0,428e− 126 79 152
(100) - 0,571e− 123 73 158
(100) - 0,714e− 121 75 160
Tabela 6.17: Ângulos de ligação do poliedro [AgO4] da superfície (100) em função do
número de elétrons.
O-Ag-O
Sistema α β γ δ 
(100) - 0,000e− 89 82 65 147 117
(100) - 0,142e− 91 82 66 150 115
(100) - 0,285e− 70 88 91 111 177
(100) - 0,428e− 71 89 91 112 176
(100) - 0,571e− 76 96 65 111 159
(100) - 0,714e− 73 90 84 111 172
Tabela 6.18: Ângulos de ligação do poliedro [AgO3] da superfície (111) em função do
número de elétrons.
O-Ag-O
Sistema α β γ
(111) - 0,000e− 92 116 148
(111) - 0,166e− 88 126 139
(111) - 0,333e− 89 141 125
(111) - 0,500e− 100 131 118
(111) - 0,666e− 87 116 140
(111) - 0,833e− 123 104 99
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Tabela 6.19: Ângulos de ligação do poliedro [AgO4] da superfície (011) em função do
número de elétrons.
O-Ag-O
Sistema α β γ δ  ζ
(011) - 0,000e− 105 79 174 79 122 96
(011) - 0,166e− 112 74 164 86 82 108
(011) - 0,333e− 85 96 176 102 93 80
(011) - 0,500e− 124 71 71 74 68 124
(011) - 0,666e− 128 73 157 – – 111
Tabela 6.20: Ângulos de ligação do poliedro [AgO3] da superfície (011) em função do
número de elétrons.
O-Ag-O
Sistema α β γ
(011) - 0,000e− 108 81 170
(011) - 0,166e− 107 80 171
(011) - 0.333e− 122 76 159
(011) - 0,500e− 133 78 147
(011) - 0,666e− 111 86 138
Tabela 6.21: Ângulos de ligação do poliedro [AgO3] da superfície (001) em função do
número de elétrons.
O-Ag-O
Sistema α β γ
(001) - 0,000e− 94 90 166
(001) - 0,166e− 93 92 145
(001) - 0,333e− 81 71 133
Tabela 6.22: Ângulos de ligação do poliedro [AgO3] da superfície (001) em função do
número de elétrons.
O-Ag-O
Sistema α
(001) - 0,000e− 116
(001) - 0,166e− 116
(001) - 0,333e− 119
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Tabela 6.23: Ângulos de ligação do poliedro [WO4] presente na terminação top da superfície
(001) em função do número de elétrons irradiados.
O-W-O
Sistema α β
(001) - 0,000e− 106 112
(001) - 0,250e− 108 110
(001) - 0,500e− 108 110
(001) - 0,750e− 108 110
(001) - 1,000e− 108 110
Tabela 6.24: Ângulos de ligação do poliedro [WO4] presente na terminação top da superfície
(011) em função do número de elétrons irradiados.
O-W-O
Sistema α β
(011) - 0,000e− 108 109
(011) - 0,250e− 110 110
(011) - 0,500e− 109 112
(011) - 0,750e− 111 109
Tabela 6.25: Ângulos de ligação do poliedro [WO4] presente na terminação top da superfície
(111) em função do número de elétrons irradiados.
O-W-O
Sistema α β γ δ
(111) - 0,000e− 110 109 108 111
(111) - 0,250e− 108 109 108 110
(111) - 0,500e− 109 109 108 109
(111) - 0,750e− 109 108 109 110
Tabela 6.26: Ângulos de ligação do poliedro [WO5] presente na terminação top da superfície
(111) em função do número de elétrons irradiados.
O-W-O
Sistema α β γ δ 
(111) - 0,000e− 98 97 85 84 121
(111) - 0,250e− 108 108 – – 109
(111) - 0,500e− 100 99 – – 117
(111) - 0,750e− 110 109 – – 109
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Figura 6.9: Representação do estiramento das ligações W-O em função do número de
elétrons adicionados. Os gráficos referentes as superfícies (001) e (011), apresentam apenas
o estiramento de duas ligações devido as demais serem semelhantes.
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Figura 6.10: Deslocamento em relação ao eixo Z de todos os átomos de prata presente
na terminação superior das superfícies (001), (011), (100) e (111) nas condições neutras
(N=0) e carregadas (N= 0,000, 0,083, 0,166, 0,250 e 0,333 e−/β-Ag2WO4).
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Tabela 6.27: Representação dos aglomerados de Ag formado na superfície (001) do β-
Ag2WO4, após quatro irradiações (0,250, 0,416, 0,583 e 0,750 e−/β-Ag2WO4), em conjunto
também estão apresentados os valores da densidade eletrônica e do laplaciano da densidade
de carga (a.u) os quais estão sendo comparados com os parâmetros topológicos do bulk de
Ag metálica.
Sistema ρbcp ∇2ρbcp
Cluster 1 - 0,250e− 0,22 1,86
0,22 1,93
0,23 1,94
Cluster 2 - 0,416e− 0,15 0,97
0,15 0,89
0,23 1,83
0,25 2,15
0,16 1,28
0,18 1,36
Cluster 3 - 0,583e− 0,22 1,66
0,20 1,32
0,18 1,11
0,16 1,05
0,21 1,32
0,16 1,07
0,12 0,69
0,21 1,57
Cluster 4 - 0,750e− 0,30 2,62
0,23 1,90
0,25 1,42
0,19 1,56
0,29 2,59
0,24 2,04
0,12 0,76
0,29 2,65
0,20 1,33
Ag metálica 0,21 1,59
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Tabela 6.28: Representação dos aglomerados de Ag formado na superfície (011) do β-
Ag2WO4, após quatro irradiações (0,250, 0,416, 0,583 e 0,750 e−/β-Ag2WO4), em conjunto
também estão apresentados os valores da densidade eletrônica e do laplaciano da densidade
de carga (a.u) os quais estão sendo comparados com os parâmetros topológicos do bulk de
Ag metálica.
Sistema ρbcp ∇2ρbcp
Cluster 1 - 0,250e− 0,15 1,19
0,13 0,85
0,20 1,81
Cluster 2 - 0,416e− 0,20 1,14
0,28 2,33
0,31 2,67
Cluster 3 - 0,583e− 0,21 1,32
0,31 1,32
0,22 1,54
0,21 1,49
0,31 2,59
0,32 2,79
Cluster 4 - 0,750e− 0,25 1,79
0,23 1,44
0,25 1,81
0,24 1,86
0,29 2,44
0,27 2,06
Ag metálica 0,21 1,59
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Tabela 6.29: Representação dos aglomerados de Ag formado na superfície (100) do β-
Ag2WO4, após quatro irradiações (0,250, 0,416, 0,583 e 0,750 e−/β-Ag2WO4), em conjunto
também estão apresentados os valores da densidade eletrônica e do laplaciano da densidade
de carga (a.u) os quais estão sendo comparados com os parâmetros topológicos do bulk de
Ag metálica.
Sistema ρ ∇2ρbcp
Cluster 1 - 0,250e− 0,22 1,80
Cluster 2 - 0,416e− 0,28 2,67
0,13 0,88
0,17 1,08
0,14 0,97
Cluster 3 - 0,583e− 0,21 1,70
0,26 2,69
0,23 1,98
0,16 1,03
0,24 2,16
0,22 1,89
0,18 1,38
Cluster 4 - 0,750e− 0,20 1,32
0,31 2,72
0,21 1,36
0,23 1,62
0,25 1,82
0,23 2,05
Ag metálica 0,21 1,59
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Figura 6.11: Representação dos aglomerados de Ag formados na superfície (001) do β-
Ag2WO4, após quatro irradiações (0,250, 0,416, 0,583 e 0,750 e−/β-Ag2WO4). As figuras
à esquerda representam os poliedros formados durante a simulação, enquanto à direita
estão apresentados os pontos críticos de ligação (BCP) do cluster de Ag selecionado.
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Figura 6.12: Representação dos aglomerados de Ag formados na superfície (011) do β-
Ag2WO4, após quatro irradiações (0,250, 0,416, 0,583 e 0,750 e−/β-Ag2WO4). As figuras
à esquerda representam os poliedros formados durante a simulação, enquanto à direita
estão apresentados os pontos críticos de ligação (BCP) do cluster de Ag selecionado.
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Figura 6.13: Representação dos aglomerados de Ag formados na superfície (100) do β-
Ag2WO4, após quatro irradiações (0,250, 0,416, 0,583 e 0,750 e−/β-Ag2WO4). As figuras
à esquerda representam os poliedros formados durante a simulação, enquanto à direita
estão apresentados os pontos críticos de ligação (BCP) do cluster de Ag selecionado.
